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Au cours des 20 dernières années, le spin de l’électron a évolué du sujet ésotérique
enseigné à l’université vers une large utilisation par les ingénieurs et spécialistes des
sciences de la matière dans l’élaboration de nouveaux composants électroniques. La
mise en évidence de la magnétorésistance géante (GMR) par Albert Fert et Peter
Grünberg en 1988 [1, 2] a insufflé la création d’un nouveau domaine scientifique
intéressant autant l’industrie que la recherche fondamentale : l’électronique de spin,
appelée spintronique. Au cours des années 1990, l’espace de stockage des supports
de données a augmenté considérablement grâce à l’utilisation de têtes de lectures
GMR dans les disques durs. Ceci a été initié par IBM puis suivi par toute l’industrie
du stockage de données. L’évolution permanente et rapide de ce domaine a ensuite
permis à un autre type de composant magnétorésistif de voir le jour : une jonction
tunnel dépendante du spin. L’effet mis en jeu est appelé magnétorésistance tunnel
(TMR) et utilisé dans les têtes de lecture TMR des disques durs actuels.
Des études récentes s’intéressant à l’injection et au transport de spin dans des
semiconducteurs (SC) inorganiques (Si, GaAs, etc) ont révélé des phénomènes très
originaux [3] permettant d’envisager des applications telles que la spinLED [4,5] et
le spinFET [6], versions spintronique des composants LED (diode électrolumines-
cente) et FET (transistor à effet de champ).
Un intérêt similaire a été porté aux semiconducteurs organiques (OSC) au cours
de ces dernières années. Grâce à leurs propriétés électroniques mais aussi leur faible
coût et facilité de fabrication, leur souplesse et leur légèreté, ces matériaux per-
mettent d’envisager de nombreuses applications. On les trouve notamment dans la
réalisation des cellules photovoltaïques organiques (OPV [7]), des diodes électro-
luminescentes organiques (OLED [8]) ou encore des transistors à effet de champ
organiques (OFET [9]).
Depuis quelques années la communauté scientifique internationale s’intéresse à
ajouter le contrôle du spin de l’électron à la liste des nombreuses caractéristiques
de ces matériaux afin d’élaborer de nouveaux dispositifs magnétiques. Ainsi les pre-
miers travaux sur les vannes de spin organiques (OSV) furent réalisés par l’équipe
de Dediu en 2002 et celle Vardeny en 2004 [10,11]. La spintronique organique venait
de naître de l’association de l’électronique organique et de la spintronique, ajou-
tant de nouvelles propriétés originales aux dispositifs déjà connus et permettant une
meilleure compréhension de la physique des matériaux utilisés.
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Introduction générale
Cette thèse s’inscrit dans ce contexte dont la problématique principale est de
comprendre et d’expliquer les phénomènes de transport de spin dans les OSCs afin
d’améliorer le fonctionnement des OSVs et de les intégrer à terme dans les techno-
logies actuelles. Cette thèse a été réalisée à Toulouse au Laboratoire d’Architecture
et d’Analyse des Systèmes (LAAS-CNRS, UPR 8001) sous la direction d’Isabelle
Séguy, chargée de recherche CNRS, au sein de l’équipe MICro systèmes d’Analyse
(MICA), et en co-direction avec Jean-François Bobo, directeur de recherche CNRS
au sein de l’équipe Nano Magnétisme et Hyperfréquences (NMH) du Centre d’Élabo-
ration des Matériaux et d’Études Structurales (CEMES-CNRS, UPR 8011) hébergée
à l’ONERA (site de Toulouse).
L’objectif de la thèse est de fabriquer des vannes de spin organiques et de les étu-
dier afin de mieux comprendre les mécanismes de transport de spin dans les OSCs.
Les jonctions réalisées sont constituées de deux électrodes ferromagnétiques, dont la
polarisation en spin se conserve au-delà de la température ambiante, entre lesquelles
un film mince de 50 à 200 nm d’un matériau OSC est pris en sandwich. Au cours de
cette thèse, plusieurs molécules ont été étudiées, au regard de leurs différentes pro-
priétés électroniques : le tris-(8-hydroxyquinoline) aluminium (Alq3), le tetraethyl
perylene 3, 4, 9, 10-tetracarboxylate (PTCTE) et le benzofurane bithiophène (BF3).
Dans un premier temps, afin de bien comprendre les enjeux et les phénomènes
physiques liés à la spintronique organique, nous allons commencer par présenter ses
origines à savoir l’électronique organique et la spintronique. Nous dresserons pour
chacun de ces trois domaines leur historique, l’état de l’art, ainsi que les enjeux et
les motivations qui les rendent attractifs. Nous décrirons ensuite les concepts phy-
siques qui régissent le fonctionnement des dispositifs pour finir par les matériaux, les
méthodes de fabrication et les types de dispositifs couramment utilisés. Cette thèse
s’organise donc de la manière suivante : nous aborderons dans un premier chapitre
(section 1) les fondements de l’électronique organique. Dans un second chapitre nous
nous intéresserons aux phénomènes physiques mis en jeu dans la spintronique afin
de comprendre l’ouverture à la spintronique organique (sections 2 et 3).
Ensuite, nous présenterons dans un troisième chapitre les matériaux choisis dans
cette étude et leurs différentes propriétés physiques et chimiques (section 4), suivi
de la description des techniques expérimentales de fabrication de films minces (sec-
tion 5) pour finir par les méthodes de caractérisation employées pour analyser les
échantillons réalisés (section 6).
Enfin, dans un quatrième et dernier chapitre, nous ferons une revue commen-
tée des résultats obtenus lors de l’étude de vannes de spin organiques à base des
trois différents matériaux semiconducteurs organiques décrits précédemment, à sa-
voir l’Alq3, le PTCTE et le BF3.
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Chapitre I





L’électronique organique est un domaine scientifique peu connu du grand public,
mais cependant très actif, dans lequel on s’intéresse aux propriétés de transport de
charges dans des matériaux pi-conjugués, constitués en grande majorité de carbone
et d’hydrogène, composants principaux du vivant. On parle aussi de plastiques. Bien
que ces matériaux soient souvent des isolants électriques, certains peuvent conduire
le courant électrique, de telle manière que l’on parle de semiconducteurs organiques,
à l’instar des semiconducteurs inorganiques (silicium, germanium, etc).
Dans ce chapitre, après une revue bibliographique des travaux tant fondateurs
que récents de l’électronique organique, nous aborderons les aspects théoriques des
propriétés électroniques de ces matériaux, ainsi que les modèles permettant d’ex-
pliquer les mécanismes physiques qui gouvernent le transport de charges. Nous
décrirons enfin les différents types de composants les plus courants constitués de
semiconducteurs organiques, les conditions expérimentales ainsi que les matériaux
utilisés pour la fabrication de composants.
1.1 Rappels
Les premiers travaux sur les propriétés semiconductrices des matériaux inor-
ganiques remontent aux recherches de Faraday en 1833, lors desquelles il étudia
l’augmentation de la conductivité avec la température dans le sulfate d’argent [12].
Cependant, il a fallu attendre le milieu du 20e`me siècle, en 1954, pour voir apparaître
les premières preuves de comportement conducteur dans un matériau organique, à
base de composés polycycliques aromatiques dopés aux halogènes [13].
Par la suite, on peut relever quelques travaux dans les années 1960-1970, [14–
16], ainsi qu’une série de six publications par Weiss et al. [17–22] portant sur les
propriétés semicondutrices d’un polymère (le polypyrrole dopé à l’iode) mettant
en évidence une assez grande conductivité (jusqu’à 10−1 - 1 S.cm−1). Les premiers
travaux d’électroluminescence organique ont fait aussi leur apparition avec l’étude de
cristaux d’anthracene en 1963 et 1965 [23,24]. Mais c’est à partir de 1977 que l’intérêt
porté aux semiconducteurs organiques a connu son plus grand essor, avec les travaux
de Heeger, MacDiarmid et Shirakawa relevant une très haute conductivité dans un
polymère (560 S.cm−1), le trans-polyacetylene, dopé à l’iode [25]. C’est ainsi qu’est
née l’idée d’utiliser un semiconducteur organique comme alternative au silicium
dans l’électronique conventionnelle. Leur travaux valurent à Heeger, MacDiarmid
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et Shirakawa le prix Nobel de Chimie en 2000.
Au début des années 1980 les premières cellules photovoltaïques organiques ont
été élaborées et brevetées [7], suivies des premières diodes électroluminescentes fonc-
tionnant à faible tension avec en 1987 les travaux de Tang et VanSlyke sur le tris-(8-
hydroxyquinoline)aluminum (Alq3) [8, 26]. En 1990, Burroughes et al. ont observé
de l’électroluminescence dans un polymère conjugué [27]. En 1987 Koezuka et al. [9]
ont attiré l’attention sur l’application des semiconducteurs organiques aux transis-
tors à effet de champ. L’ensemble de ces travaux a ouvert la voie au développement
d’une nouvelle génération de composants constitués de matériaux organiques.
Les semiconducteurs organiques possèdent un éventail non négligeable de pro-
priétés intéressantes par rapport aux matériaux conducteurs ou semiconducteurs
inorganiques utilisés dans l’électronique conventionnelle [28]. On peut noter tout
d’abord leur faible coût d’élaboration, lié aux procédés de fabrication simples, par
voie physique ou chimique. De plus, ces matériaux possèdent, sous forme de film,
un faible rapport rigidité/poids, ce qui leur confère une bonne souplesse et les rend
plus propices à une utilisation sur support flexible. Ceci permet d’aller vers la fa-
brication de composants, et par extension, d’appareils plus fins et plus légers, voire
souples pour un affichage sur une surface non plane en statique (tableau de bord
d’une voiture) ou en dynamique (écran enroulable, voir figure 1.1).
Figure 1.1 – Applications des OLEDs pour l’affichage flexible (a) Écran OLED
flexible de Sony [29] ; (b) Écran AMOLED flexible [30]
D’autre part, ces matériaux organiques sont constitués d’un nombre d’atomes
(essentiellement du carbone et de l’hydrogène) plus ou moins important, et peuvent
être modifiés lors de leur synthèse par ingénierie moléculaire. Cette particularité
des OSCs permet d’adapter les propriétés électroniques, optiques ou mécaniques du
matériau au type d’application choisie. Ainsi, il est par exemple possible d’obtenir
une compatibilité de certaines de ces molécules avec le vivant en vue d’applications
médicales [31]. Ces matériaux s’imposent aussi peu à peu comme une excellente
alternative aux matériaux inorganiques permettant ainsi de répondre au problème
mondial de la gestion de l’énergie [32].
Les propriétés spécifiques de ces matériaux ont suscité, de longue date, des re-
cherches pour les utiliser dans des applications particulières en substitution aux
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semiconducteurs inorganiques. Certaines de ces applications sont décrites dans le
paragraphe 1.3.
1.2 Les semiconducteurs organiques
Il est parfois maladroit d’employer le terme de semiconducteur organique, car
les propriétés de ces derniers sont vraiment différentes de celles d’un semiconduc-
teur inorganique. Il est plus approprié d’utiliser l’appellation matériau organique
transporteur de charges. Cependant, compte tenu de l’emploi très répandu du terme
semiconducteur, nous conserverons cette appellation tout en gardant à l’esprit sa
véritable signification.
1.2.1 Structure électronique des semiconducteurs organiques
Pour comprendre les phénomènes de conduction électrique dans un matériau
organique, il faut distinguer deux échelles : celle où l’on s’intéresse à une molécule
seule, ou celle considérant de nombreuses molécules formant une couche mince.
Les propriétés semiconductices de certaines molécules proviennent de la pré-
sence d’alternance entre simples liaisons et doubles liaisons carbone-carbone (C=C).
C’est pourquoi de nombreux polymères et molécules semiconducteurs contiennent
des cycles aromatiques. Cette faculté de conduire les charges provient des orbitales
moléculaires issues de l’hybridation des orbitales atomiques des carbones présents
dans ces molécules.
En effet, l’atome de carbone possède 4 électrons sur sa couche externe : 2 électrons
se situent sur l’orbitale atomique 2s et 2 électrons sur l’orbitale atomique 2p. Un des
principaux types d’hybridation qui intervient au sein de chaque atome de carbone
est l’hybridation de l’orbitale 2s avec les orbitales 2px et 2py (les vecteurs ~x et ~y
décrivent le plan géométrique contenant la liaison C=C, ~z étant perpendiculaire à
ce plan). Cette hybridation donne naissance à une orbitale atomique hybridée sp2
(voir figure 1.2.a).
Dans le cas de la double liaison entre deux atomes de carbone, les orbitales
atomiques sp2 s’hybrident ensuite pour donner une orbitale moléculaire σ, alors
que les orbitales atomiques 2pz restantes s’hybrident quant à elles pour donner une
orbitale pi (voir figure 1.2.b). Ces deux orbitales, appelées aussi liaisons, peuvent
être liantes σ, pi, ou anti-liantes σ∗, pi∗ selon que la combinaison linéaire corresponde
à une addition ou à une soustraction des fonctions d’ondes (voir figure 1.2.c).
La différence entre l’orbitale occupée ayant la plus haute énergie, appelée HOMO
(Highest occupied molecular orbital) et l’orbitale inoccupée ayant la plus basse éner-
gie, ou LUMO (Lowest unoccupied molecular orbital) correspond à l’écart entre les
orbitales liantes et anti-liantes. Elle forme la bande interdite ou gap.
Le recouvrement des orbitales pi sur l’ensemble de la molécule permet ainsi aux
charges de se déplacer d’un atome à l’autre, puis d’une molécule à l’autre par l’inter-
médiaire des interactions entre les orbitales pi. Ceci leur confère un caractère semi-
conducteur, c’est pourquoi ces matériaux sont qualifiés de matériaux pi-conjugués.
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Figure 1.2 – Schéma représentatif (a) de l’hybridation sp2 des orbitales d’un
atome de carbone seul ; (b) des orbitales moléculaires σ et pi issues de la double
liaison entre deux atomes de carbones hybridés sp2 ; (c) diagramme de niveau
d’énergie mettant en évidence les états σ, σ∗, pi et pi∗ [33].
Si l’on considère maintenant un film mince de molécules semiconductrices, on
peut observer les deux mêmes régimes de conduction que précédemment, mais dont
les effets sont amplifiés par la grande quantité de molécules présentes. Un premier
type de conduction est lié au recouvrement des orbitales pi entre plusieurs molécules,
permettant ainsi aux charges de se déplacer dans une bande d’énergie composée d’un
quasi-continuum d’états, par analogie à la bande de conduction d’un semiconduc-
teur inorganique (voir figure 1.3.a). Ce type de conduction n’est possible que si le
recouvrement des orbitales est suffisamment important. Le second type de conduc-
tion intervient par saut des charges entre états localisés d’une molécule à l’autre,
dans une distribution restreinte d’états possibles (voir figure 1.3.b).
Figure 1.3 – Schéma représentatif d’un diagramme d’énergie caractéristique d’un
transport de type (a) bandes de conduction ; (b) saut entre états localisés [34].
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Cette dispersion des états et souvent due à l’organisation amorphe des molé-
cules en film mince, mais peut aussi être occasionnée par un recouvrement plus
faible des orbitales au sein d’une molécule unique ou bien entre les molécules. Cette
délocalisation plus faible des charges peut provenir des propriétés intrinsèques des
molécules, liée à leur composition chimique, mais aussi à la présence d’impuretés
ou de défauts dans la molécule ou dans le film. Cette dispersion est l’une des ori-
gines des faibles valeurs de mobilité des charges dans ces matériaux, généralement
comprises entre 10−6 et 10−3 cm2V −1s−1 [35] (Alq3 : µe = 1, 4.10−6cm2V −1s−1 [36] ;
poly(3-hexylthiophene) (P3HT) µh = 3, 0.10−4cm2V −1s−1 [37]). Ce sont des valeurs
bien plus faibles que celles retrouvées dans les semiconducteurs inorganiques (Si :
µe ≈ 1500cm2V −1s−1 et µh ≈ 500cm2V −1s−1 [38]).
On peut décrire le transport des électrons dans un matériau organique d’une
manière similaire aux semiconducteurs inorganiques : quand un électron reçoit suf-
fisamment d’énergie pour passer de la HOMO à la LUMO et se déplace ensuite
d’une orbitale à une autre, il laisse une place vacante dans la HOMO que l’on ap-
pelle communément un trou (noté h pour hole en anglais). Cette vacance se déplace
à son tour dans le sens opposé au déplacement d’électrons. On peut ainsi obtenir
une conduction simultanée de trous et d’électrons dans un matériau organique. Ce
phénomène n’est pas toujours observé. En effet, si les niveaux de Fermi (EF ) des
électrodes sont proches de la HOMO ou de la LUMO du matériau, on aura alors
un transport de type unipolaire, lié à l’injection majoritaire d’électrons ou des trous
dans l’OSC. En sélectionnant des électrodes ayant un niveau de Fermi pour l’une
proche de la HOMO et pour l’autre proche de la LUMO du matériau organique, on
peut alors espérer un transport de type ambipolaire.
Cependant, selon le semiconducteur organique considéré, la mobilité de trous
peut être plus importante ou plus faible que la mobilité d’électrons. Il existe donc
un premier caractère dit donneur d’électrons, aussi appelé transporteur de trous
(HTL pour Hole Transport Layer), ce qui correspond au type p chez les semicon-
ducteurs inorganiques. Le second caractère est dit accepteur d’électrons ou trans-
porteur d’électrons (ETL pour Electron Transport Layer), correspondant au type
n des SC. La différence essentielle entre un OSC et un matériau inorganique est
que ce caractère HTL ou ETL est intrinsèque et ne provient pas d’un dopage. Dans
un OSC transporteur d’électron (tels que l’Alq3, le pérylène-3,4,9,10-tetracarboxylic
dianhydride (PTCDA) ou le fullerène (C60)), les électrons ont une meilleure mobi-
lité que les trous, alors que c’est l’inverse dans un OSC HTL (tels que le 5,6,11,12-
tetraphenylnaphthacène (rubrène), le P3HT ou le N,N’-bis(1-naphthyl)-N,N’-diphenyl-
1,1’-biphenyl-4,4’-diamine (α-NPD)). Il existe également des matériaux ambipo-
laires, qui sont à la fois accepteurs et donneurs d’électrons (le C22H14 (pentacène), le
C18H12 (tetracène) ou le tetraethyl perylene 3, 4, 9, 10-tetracarboxylate (PTCTE))
[39].
Les forces de Van der Waals qui existent entre les molécules d’un film organique
sont plus faibles que les liaisons covalentes ou ioniques qui résident dans un cristal
inorganique ou métallique, ce qui rend les matériaux organiques moins rigides que les
matériaux inorganiques. À ce titre, le déplacement d’une charge dans un matériau
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engendre une déformation locale. Le porteur de charge accompagné de la déforma-
tion peut être traité comme une quasi-particule nommée polaron. Généralement,
la formation d’un polaron entraine une réduction de la mobilité des charges. De
plus il a été constaté que les propriétés de conduction du semiconducteur organique
ne sont pas les seules responsables des caractéristiques des polarons. L’interaction
entre l’OSC et les couches diélectriques adjacentes a aussi une forte influence sur les
polarons [40].
1.2.2 Injection de charges dans un matériau organique
Très souvent, l’interface métal/OSC joue un rôle prépondérant dans le compor-
tement en courant d’un dispositif organique par rapport aux effets qui surviennent
dans le matériau. En effet, de nombreux phénomènes viennent perturber l’injection
des charges depuis un métal vers un semiconducteur organique. Quand c’est le cas,
les mécanismes qui régissent le courant sont dit "limités par l’injection". Plusieurs
modèles permettent d’expliquer cette limitation.
Effet tunnel : Fowler-Nordheim
Dans le modèle Fowler-Nordheim (FN), on se place dans le cadre de l’existence
d’une barrière de potentiel entre le métal et l’OSC. Les électrons peuvent alors
traverser cette barrière par effet tunnel pour être injectés dans l’OSC. La quantité
d’électrons à transiter par unité de temps dépend essentiellement de la forme de la
barrière et de la quantité d’états disponibles dans les orbitales d’arrivée. Dans le
cas d’une barrière triangulaire, on obtient l’expression suivante pour la densité de
courant J en fonction du champ appliqué E :










oùK est une constante,m∗ la masse effective des électrons (en kg), h¯ la constante
de Planck réduite h¯ = h/2pi ≈ 1, 054572.10−34J.s, e la charge électronique (en C) et
φ la hauteur de la barrière de potentiel (en eV).
Effet thermoionique : Schottky-Richardson
Dans ce modèle, plus réaliste, on considère que la barrière n’est plus totalement
triangulaire mais est abaissée par la force image (voir plus loin, section 1.2.2). L’effet
thermoionique, également appelé effet Schottky-Richardson, permet aux électrons à
l’interface métal/OSC ayant une énergie suffisante d’être injectés de l’électrode vers
le matériau organique. Cette injection est donc fortement liée à l’abaissement de la
barrière mais aussi à l’énergie des électrons. La température intervient de manière
non négligeable dans ce type d’injection, d’où son appellation d’effet thermoionique.
L’expression de la densité de courant en fonction du champ électrique appliqué E
et de la température T est donnée dans la formule suivante :
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où A∗ est la constante de Richardson-Schottky, kB la constante de Boltzmann,
φ la hauteur de la barrière de potentiel (eV) et βSC la constante de Schottky. Cette
dernière caractérise l’abaissement ∆φ de la barrière sous l’effet du champ électrique





; ∆φ(eV ) = βSC
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E (1.3)
avec 0 la permittivité du vide et r la permittivité relative du matériau consti-
tuant la barrière.
Abaissement de la barrière d’injection à l’interface OSC/Métal
En 1997, Ishii et Seki [41] ont montré que le modèle de l’alignement des niveaux
du vide à l’interface OSC/Métal était incorrect. On constate généralement un abais-
sement de la barrière d’énergie entre les orbitales moléculaires d’un OSC et le niveau
de Fermi de l’électrode métallique. Plusieurs mécanismes ont été proposés pour ex-
pliquer cet abaissement de barrière à l’interface OSC/Métal [42,43] :
– Force image : quand une charge q approche une surface métallique d’une dis-
tance z, il apparaît un nuage de polarisation électrique à la surface du métal.
Le champ électrique total peut alors être décrit comme celui généré par la
charge auquel s’ajoute celui généré par la charge image, qui est une charge de
signe opposé −q située à une distance −z dans le métal. L’attraction entre
les deux charges tend à réduire l’énergie du système quand la distance entre
les deux est réduite. De cette manière, quand une charge est injectée dans
un matériau organique neutre depuis une électrode métallique électriquement
stabilisée, l’ajout d’un électron dans la LUMO, ou la perte d’un électron dans
la HOMO aura tendance à réduire la différence d’énergie entre l’orbitale mo-
léculaire et le niveau de Fermi de l’électrode [44]. Cet effet de force image est
principalement mis en évidence dans les matériaux à faible constante diélec-
trique, comme les OSC (r= 1,6 pour l’Alq3 contre 10 pour l’Al2O3), dans
lesquels il existe un faible écrantage diélectrique des charges à la surface et
permet l’apparition de la charge image.
– Pillow effect : quand une molécule est placée à la surface d’un métal, les liai-
sons pendantes de surface du métal et les orbitales moléculaires de l’OSC se
recouvrent. En suivant le principe d’exclusion de Pauli, un réarrangement des
charges va survenir, repoussant les orbitales métalliques dans le matériau mas-
sif (bulk). Ceci a pour conséquence de modifier les dipôles de surface et ainsi de
réduire le travail de sortie (φs, différence entre le niveau de Fermi et le niveau
du vide) du métal. Cet effet favorise la réduction de la barrière d’injection
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entre orbitales moléculaires et niveau de Fermi des électrodes [45].
– Liaisons chimiques ou physiques et échange de charge : on peut observer la for-
mation de liaisons covalentes (chimisorption) ou bien de liaisons plus faibles
(physisorption) entre les molécules et le métal (ou tout autre échange de
charge) donnant lieu à une modification de la barrière d’injection [46].
– Molécule dipolaire : la présence à la surface d’un métal d’une molécule polaire
portant un dipôle permanent, comme la molécule d’eau (H2O), introduit une
modification des dipôles d’interface OSC/Métal, modifiant ainsi la barrière
d’injection des charges [47,48].
– Densité d’états induite à l’interface (IDIS) : le modèle IDIS (Induced Density
of Interface States) développé par Vásquez et Kahn [49,50] considère la forma-
tion d’un niveau d’énergie dans le gap du matériau organique, appelé Charge
Neutrality Level (CNL). Ce CNL est déterminé en considérant la moyenne
entre EI l’énergie d’ionisation et EA l’affinité électronique d’un matériau. Ces
travaux montrent que ce CNL a tendance à s’aligner avec le niveau EF des
électrodes, abaissant ainsi la barrière d’injection des charges.
1.2.3 Transport de charges dans un matériau organique
Dans le cas de contacts ohmiques, les mécanismes régissant le courant ne sont
plus limités par l’injection. On parle alors de régime de transport limité par les
charges d’espace (SCL : Space Charge Limited ) [51].
La loi de Child (équation 1.4) décrit le transport de charge en régime SCL sans
présence de pièges (TFSCL : Trap Free SCL) et donne, dans le cas où la mobilité µ







où 0 est la permittivité diélectrique du vide, r la permittivité relative du maté-
riau considéré. V est la tension appliquée et d l’épaisseur de matériau traversé par
les charges.
En présence de pièges peu profonds, on caractérise par θ le pourcentage de por-







Dans le cas de pièges plus profonds, la densité de courant en fonction de la
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où l = TC
T
avec TC la température critique à laquelle un piège libère au maximum
ses charges piégées. La distribution d’énergie d’un piège peut être décrite par le









où H décrit le nombre total de pièges par unité de volume et h(E) représente le
nombre de pièges par unité de volume à une énergie E.
Dans le cas d’un matériau contenant des pièges, on peut utiliser le modèle de
Poole-Frenkel pour expliquer la dépendance courant-tension. Ce modèle considère
que lors de l’application d’un champ électrique, des charges piégées sont libérées et
participent à la conduction. Afin de se libérer de ces pièges, les charges sont soumises
à un effet de type Schottky-Richardson. On peut alors écrire la densité de courant
sous la forme suivante [52] :













où J0 est la densité de courant à champ nul, φ0 la profondeur du piège consi-
déré (en eV) et βPF la constante de Poole-Frenkel. Cette dernière est similaire à la






La dépendance de la mobilité µ des charges en fonction du champ électrique E
peut alors s’écrire :







avec µ0 la mobilité à champ nul et γ un paramètre intrinsèque qui caractérise la
dépendance de la mobilité en fonction du champ.
On retrouve la même dépendance µ(E) dans le cas de forts champs électriques
appliqué à un certain nombre de polymères dopés ou de verres moléculaires [53].
Cependant, il a été remarqué que cette effet, similaire à Poole-Frenkel, n’a pas pour
origine la présence de pièges mais est lié au transport intrinsèque de charges dans
ces matériaux désordonnés. Il existe cependant d’autres modèles de dépendance de
la mobilité en fonction du champ électrique dans lesquels µ peut augmenter ou bien
diminuer avec E.
Le transport de charges dans les OSC est très fortement dépendant de la tempé-
rature car il est dominé par une conduction par sauts, dans lequel les charges sautent
de site en site, utilisant les liaisons pi pour se déplacer. En utilisant un modèle de
type Arrhenius, on peut considérer que pour une tension appliquée donnée, l’éner-
gie thermique permet aux électrons de passer la barrière d’énergie qui les sépare
de l’orbitale de destination. Ce modèle simple de variation de la mobilité avec la
température s’écrit comme suit [35] :
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avec µ0 la mobilité pour une température infinie et Ea l’énergie d’activation
nécessaire pour passer d’une orbitale à une autre.
Cependant, d’autres modèles ont permis d’expliquer avec précision à la fois la
dépendance en champ et en température de la mobilité des charges dans un OSC.
Le principal modèle connu est celui du formalisme de désordre, énoncé par Bässler
en 1993 [54,55], permettant d’obtenir la relation suivante :








Un autre modèle permettant de décrire correctement la dépendance en tempéra-
ture de la mobilité est le Various Range Hopping (VRH) de Mott, qui considère le
déplacement des charges par sauts d’un site localisé à un autre dans les 3 directions
de l’espace [56]. Dans le VRH 3D, la mobilité en fonction de la température s’écrit
alors :








En présence d’une conduction inhomogène par des canaux privilégiés appelés
points chauds donnant parfois lieu à des court-circuits [57, 58] ces dépendances en
température, en tension ou bien ces types de caractéristiques n’apparaissent pas.
1.3 Matériaux et dispositifs utilisés
1.3.1 Matériaux et méthodes de préparation d’échantillons
On peut globalement distinguer deux types de molécules, selon leur masse mo-
léculaire : les grandes molécules (généralement des polymères, de masse moléculaire
> 1000 g/mol, exemples tableau 1.2, page 41) et les petites molécules (on parle de
matériau moléculaire, de masse moléculaire < 1000 g/mol, exemples tableau 1.1,
page 40). Ces matériaux vont nécessiter des méthodes de dépôts très différentes,
ce qui a conduit à la séparation des OSCs en deux familles : les molécules solubles
pouvant être déposées par voie humide, et celles possédant une température de su-
blimation inférieure à leur température de dégradation, pouvant être déposées par
voie physique.
La température de sublimation d’un matériau est fortement dépendante de sa
masse moléculaire. Il en résulte que pour de grosses molécules (par exemple les
polymères) la température nécessaire pour évaporer le matériau est supérieure à
celle à partir de laquelle une dégradation des molécules est observée. C’est pourquoi
on préfère les méthodes de dépôt par voie liquide, qui peuvent permettre notamment
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la fabrication sur de très grandes surfaces. Les méthodes par voie physique sont quant
à elles réservées aux matériaux de faible masse moléculaire et aux métaux ou oxydes
servant d’électrodes. De plus elles sont souvent limitées à de plus petites surfaces de
dépôt car elles nécessitent l’utilisation d’enceintes sous vide, rendant plus difficile la
production de masse et la compatibilité avec des méthodes de type roll-to-roll.
La méthode par voie physique de référence pour la fabrication de films d’OSCs
est l’évaporation par effet joule. Les électrodes métalliques (Al, Cu, Au) ou oxydes
(Al2O3) sont quant à elles généralement fabriquées par dépôt de couches atomiques
(ALD : Atomic Layer Deposition) ou par évaporation par effet Joule ou à l’aide d’un
canon à électrons (e-beam).
Dans les méthodes par voie chimique (on dit aussi voie liquide, due à l’utilisation
de solvants) on peut distinguer deux types de dépôts : les méthodes de type coating
(on recouvre le substrat, à travers un masque ou non, avec encre dont le solvant
va s’évaporer) et les méthodes de type impression (on transfère par pression sur le
substrat le motif réalisé auparavant par encre sur un support).
Figure 1.4 – Schéma représentatif d’un procédé de fabrication R2R d’une cellule
solaire polymère à 3 couches par étapes discrètes (haut) ou par procédé tout
intégré (bas) [59].
Concernant les méthodes de type coating les plus couramment utilisées sont le
casting (simple évaporation de solution sur le substrat), le spin-coating (dépôt à
la tournette), le dip-coating (trempage du substrat dans une solution, puis retrait à
vitesse contrôlée), le doctor-blading (déplacement d’une lame au dessus d’un masque
ou du substrat pour y étaler la solution de manière contrôlée). Pour les méthodes
de type impression on trouve le pad-printing (un tampon permet l’application d’un
motif sur le substrat), le screen-printing (à l’aide d’un écraseur, on presse linéaire-
ment sur le substrat l’écran contenant le produit et des trous représentant le motif
à réaliser), ou encore l’ink-jet (jet d’encre). En complément on trouvera une nou-
velle génération de techniques dites roll-to-roll (R2R). Elles permettent le dépôt
sur de grandes surfaces de substrat flexible sous forme de rouleaux (voir figure 1.4),
réalisant ainsi une certaine économie d’échelle.
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Certaines des techniques précédemment citées sont compatibles R2R, mais on
trouve d’autre méthodes telles que le knife-over-edge coating, le slotdie coating ou
la gravure coating, ainsi que des méthodes permettant la réalisation de motifs et de
multicouches. Ces techniques R2R décrites dans la revue de Krebs [59] ont montré un
réel intérêt par rapport au spin-coating notamment grâce à leur potentiel de grand
volume de production. De plus, au delà de leur possibilité de dépôt multicouches,
on voit apparaitre des techniques de fabrication utilisant des encres sèches, telles
que le curtain coating ou slide coating qui pourraient se révéler très prometteuses,
notamment dans le domaine des cellules solaires organiques à base de polymères.
Remarque concernant les dérivés du carbone :
On peut distinguer une troisième famille de matériaux conducteurs organiques
que l’on ne peut ni associer aux polymères ni aux matériaux moléculaires. Ce sont
les dérivés du carbone, parmi lesquels ont compte principalement le graphène et les
nanotubes de carbone (CNT).
Le graphène est constitué d’une feuille d’atomes de carbone disposés selon une
maille hexagonale. Cette feuille n’est épaisse que de la taille d’un atome de carbone.
De plus, les porteurs de charge n’ont quasiment pas de masse dans le graphène, ce
qui conduit à un transport sans collision (transport balistique) sur parfois plusieurs
microns. On atteint alors des mobilités de charges dans le plan supérieures à 103
cm2.V −1.s−1 à température ambiante [60]. Ce matériau se révèle ainsi être un ex-
cellent candidat pour des applications électroniques : on peut utiliser une feuille de
graphène comme barrière tunnel monoatomique ou encore comme canal de transis-
tor.
Les CNTs sont des cylindres de carbone de quelques nanomètres de diamètre et
dont la longueur peut atteindre jusqu’à plusieurs micromètres. Schématiquement,
on peut le représenter comme l’enroulement d’une feuille de graphène. En fonction
de leur chiralité, leur type de conduction changera de métallique à semi-métal, jus-
qu’à isolant [61]. Il existe des CNTs à simple paroi (SWCNT pour single-walled
CNT) et à multi parois (MWCNT pour multi-walled CNT). Un CNT est donc un
conducteur à une dimension (1D) permettant une conduction mettant en évidence
des phénomènes quantiques tels que le transport en régime balistique (très peu de
résistance électrique) ou à blocage de Coulomb permettant ainsi des applications
électroniques originales : transistor à canal 1D ou transistor à un électron. De plus
leur très grande rigidité mécanique permet de les envisager comme matériaux vi-
brant dans des nano-résonateurs mécaniques, alternative aux cantilevers en silicium.
Nous allons maintenant présenter les deux grandes familles de composants or-
ganiques couramment rencontrés dans la littérature. Il s’agit des diodes électro-
luminescentes organiques (OLEDs) et des transistors à effet de champ organiques
(OFETs).
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1.3.2 Les diodes électroluminescentes organiques
Dans une diode électroluminescente organique (OLED), le passage d’un courant
dans une couche émettrice donne lieu à des recombinaisons électrons-trous qui en-
gendrent l’émission de lumière de longueur d’onde correspondant au gap optique du
matériau. On trouve plusieurs types d’architerctures d’OLEDs, allant historique-
ment de la simple couche à la multicouche (voir figure 1.5). Dans l’OLED simple
couche, les recombinaisons se font au sein même d’une même couche de matériau
électroluminescent (EL). Dans une OLED double couche, les recombinaisons se font
à l’interface entre une couche d’un matériau transporteur d’électrons (ETL) et une
autre couche d’un matériau transporteur de trous (HTL). Dans le cas d’une OLED
triple couche, les recombinaisons ont lieu dans une couche d’émission EL située entre
les deux couches ETL et HTL. Enfin, dans une OLED multicouches, des couches
d’injection pour les trous et les électrons sont ajoutées pour améliorer l’efficacité lu-
mineuse. L’augmentation successive du nombre de couches permet alors un meilleur
confinement des paires électron-trou (ou excitons) dans la couche EL, de diminuer
la tension seuil de fonctionnement et d’augmenter le rendement des OLEDs.
Figure 1.5 – Schéma simplifié d’OLEDs de la simple couche aux multicouches [32].
D’autres propriétés peuvent être données à ces OLED, les rendant ainsi adaptées
pour certaines applications [62] :
– OLED possédant une architecture dont la conception permet l’adressage de
pixel pour l’affichage sous forme d’écrans. Il s’agit des PMOLED et AMO-
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LED pour Passive Matrix et Active Matrix OLED. Entre ces deux types
d’OLEDs, la différence réside dans la technique d’adressage des pixels. Dans
les PMOLEDs, la matrice de pixels est réalisée par l’intersection entre un
réseau d’anodes inférieures et de cathodes supérieures (perpendiculaires aux
anodes), séparées par les films organiques. Ces OLEDs sont peu couteuses à
fabriquer, consomment peu d’énergie par rapport à leurs équivalents inorga-
niques et sont très efficaces pour l’affichage de texte ou d’icônes, les rendant
bien adaptées pour de petits écrans et des appareils portables (smartphones,
baladeurs, etc). Dans les AMOLEDs, les pixels sont compris entre une matrice
anode TFT (thin film transistor) qui détermine quel pixel sera allumé, et une
cathode planaire supérieure. Ces AMOLEDs consomment moins d’énergie que
les PMOLEDs et ont de meilleurs taux de rafraichissement d’image, ce qui les
rend plus adaptées pour de grands affichages (type grands écrans vidéos).
– OLEDs transparentes pour l’affichage en réalité augmentée dit "tête-haute"
(superposition d’informations dans des lunettes de vue, pare-brise de voiture,
etc).
– OLEDs à affichage par le haut/bas pour l’affichage sur des cartes "intelligentes"
(smart-cards).
– OLEDs pliables pour des écrans souples, rétractables ou moins fragiles.
– OLEDs blanches (ou WOLEDs ) pour des couleurs blanches intenses ou avec
une ambiance de couleurs bien définie. En effet, dans les technologies de l’éclai-
rage on s’efforce de reproduire des ambiances lumineuses réalistes, telles que
la lumière du jour, ou celle du coucher de soleil. Les WOLEDs pourraient
aussi, en les associant à des filtres, remplacer les cellules bleues dans les écrans
OLEDs actuels, car ces cellules sont connues pour avoir une faible durée de vie.
1.3.3 Les transistors à effet de champ organiques
Le fonctionnement d’un OFET est très proche de celui d’un FET classique. La
source et le drain, déposés sur la couche de transport permettent l’injection et le
transport de charges dans l’OSC. Cette couche de transport est constituée d’un OSC
qui peut être accepteur d’électron (type n), donneur d’électrons (type p) ou les deux
(ambipolaire). En sélectionnant des matériaux de source et drain ayant un niveau
de Fermi EF proche uniquement à la HOMO ou à la LUMO de l’OSC, on pourra
avoir un transport unipolaire (voir figure 1.6), ne mettant en jeu qu’un seul type de
porteur de charge. Si l’OSC le permet, on pourra également obtenir un transport
ambipolaire si le niveau de Fermi d’une électrode correspond à la HOMO, et celui
de l’autre électrode à la LUMO, permettant ainsi le transport simultané des deux
types de porteurs (voir section 1.2.1).
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L’OSC est séparé de la grille inférieure par un isolant diélectrique. En appliquant
une tension entre la grille et le drain, on peut moduler par effet de champ, le courant
lu entre la source et le drain. Pour aller plus loin, certains phénomènes physiques
tels que des modifications mécaniques (pliage, chocs, etc), peuvent influer sur la
tension grille-drain et être ainsi détectés, transformant l’OFET, simple interrupteur,
en capteur de précision.
Figure 1.6 – Schéma simplifié d’un transistor à effet de champ organique (OFET)
unipolaire [63].
Les OFETs sont en général unipolaires (car utilisant un même matériau pour la
source et le drain), mais certaines équipes s’intéressent aux OFET ambipolaires [64].
On peut remarquer que les mobilités de porteurs (e ou h) mesurées par effet de champ
sont encore bien inférieures aux valeurs actuellement annoncées dans les transistors
à base de semiconducteurs inorganiques (exemple de µe = 6000 cm2.V −1.s−1 dans un
canal InGaAs [65]). La communauté scientifique travaille à l’amélioration des per-
formances de ces matériaux en vue de les utiliser dans les domaines à fort potentiel
d’application (technologies de l’affichage, éclairage, capteurs solaires). On note par
exemple le développement d’OFETs sur substrat souple [66] avec une très grande
sensibilité aux variations mécaniques et optiques (sensibilité dans les infra-rouges).
Ceci permet d’envisager le développement de capteurs sensibles à plusieurs effets
physiques différents, afin d’améliorer les interfaces homme-machine. Des OFETs ont
aussi été utilisés pour la réalisation de mémoires non volatiles [67] avec une mobi-
lité d’effet champ µFE = 0,6 cm2.V −1.s−1 et un rapport Ion/Ioff très important (de
l’ordre de 105).
Dans ce chapitre, après avoir dressé un historique des travaux fondateurs sur
le transport de charges dans les matériaux organiques, nous avons établi le poten-
tiel fortement applicatif des dispositifs de l’électronique organique. Leurs propriétés
mécaniques, électroniques, optiques ainsi que les travaux récents, motivés par le
contexte de la gestion d’énergie mondiale, ont permis d’établir l’électronique orga-
nique comme un domaine de recherche d’avenir, dont le champ d’application n’a pas
encore fini de s’étendre. Nous allons maintenant nous intéresser à la spintronique
et nous découvrirons ce qu’apporte l’ajout d’éléments d’électronique organique dans
des dispositifs d’électronique de spin.
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Table 1.1 – Exemple de petites molécules semiconductrices couramment utilisées
et leurs différentes propriétés et applications possibles
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Table 1.2 – Exemple de polymères semiconducteurs couramment utilisés et leurs
différentes propriétés et applications possibles



























Note :  
Les mobilités reportées dans ces tableaux sont issues de différentes publications 
qui ne précisent pas toutes les conditions pour lesquelles ces valeurs ont été 









Avant d’aborder la spintronique organique, nous allons dans un premier temps
nous intéresser à l’électronique de spin, couramment appelée spintronique. Il s’agit
d’un domaine de la physique situé à l’interface entre l’électronique et le magnétisme.
Le spin de l’électron est utilisé, en plus de sa charge, comme second degré de liberté
pour la conduction du courant électrique. On peut ainsi imaginer de nouveaux com-
posants électriques aux fonctionnalités originales, telles que les vannes de spin (SV).
Nous allons donc dans cette section commencer par établir une revue de l’histoire
du magnétisme dans l’électronique ainsi que des travaux fondateurs de la spintro-
nique. Puis nous présenterons les aspects théoriques qui permettent d’expliquer le
fonctionnement de ces composants spintroniques ainsi que les nouveaux phénomènes
physiques qui y sont mis en évidence, notamment la magnétorésistance géante. En-
fin, nous aborderons les différents types de matériaux et de dispositifs couramment
utilisés dans les vannes de spin. Nous poursuivrons dans la section suivante par la
présentation de la spintronique organique afin de comprendre quels sont les avan-
tages liés à l’ajout de matériaux organiques dans les composants de la spintronique,
situant ainsi le contexte des travaux présentés dans cette thèse.
2.1 L’origine de la magnétorésistance
Bien que la spintronique ait connu ses plus rapides développements au cours
des trente dernières années, on peut associer son origine aux travaux de William
Thompson en 1856 [68]. Ceux-ci ont mis en évidence une variation de résistance
dans un métal ferromagnétique (le fer) lors de l’application d’un champ magnétique
externe, dont l’angle variait avec la direction du courant. Il s’agissait de la première
mise en évidence de l’anisotropie de magnétorésistance (AMR).
Puis l’intérêt pour l’interaction entre le transport électrique et les propriétés ma-
gnétiques des matériaux a attiré d’avantage d’attention dès les années 1930, avec
les travaux de Mott [69] et son modèle à deux courants (voir paragraphe 2.3.1).
Cet intérêt croissant a pris ensuite plus d’importance à partir des années 1960-1970,
avec notamment le développement de l’informatique et du stockage magnétique
des données : on note ainsi en 1975 l’apparition d’une revue dédiée aux capteurs
magnétiques [70] et une autre consacrée aux phénomènes physiques de magnétoré-
sistance [71].
Mais la spintronique a pris un réel tournant avec la découverte de l’effet tunnel
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polarisé en spin par Tedrow et Meservey en 1971 [72], dans des structures de type
Al/Al2O3/Ni. Cet effet a été confirmé par Jullière en 1975 [73] qui mit en évidence
la présence de magnétorésistance tunnel (TMR) dans des empilements Fe/Ge/Pb
et Fe/Ge/Co, et proposa un modèle qui porte désormais son nom (voir paragraphe
2.3.2).
En 1988, Albert Fert et Peter Grünberg ont découvert simultanément la magnéto-
résistance géante (GMR, géante par opposition à l’AMR dont les effets ne dépassent
pas 1%) [1, 2], mettant en évidence jusqu’à 80% de MR à 4,2 K dans des multi-
couches Fe/Cr. A suivi alors l’établissement du modèle Valet-Fert en 1993 [74, 75]
qui a permis de décrire avec précision les mécanismes de transport de spin dans des
multicouches magnétiques, séparant l’influence du volume et des interfaces. Cette
découverte ne resta pas dans l’ombre puisqu’elle subit un transfert technologique
très rapide vers l’industrie dans le domaine de l’enregistrement magnétique dès le
début des années 1990. Ces développements furent menés dans un premier temps
par IBM, puis suivis par tous ses concurrents [76]. Plus sensibles que les autres types
de capteurs magnétiques, les têtes de lecture GMR permettent de détecter des bits
de plus petite taille et par conséquent d’augmenter la densité de l’enregistrement
magnétique des disques durs. L’effet tunnel polarisé en spin a ensuite retrouvé une
seconde jeunesse grâce à la redécouverte de la magnétorésistance tunnel (TMR)
par Moodera en 1995 [77] et son transfert vers l’industrie du stockage magnétique.
L’augmentation de la quantité de stockage disponible sur les disques durs actuels est
une conséquence de ces découvertes. Le Prix Nobel de Physique 2007 a été attribué
à Fert et Grünberg pour cette découverte au transfert technologique très rapide et
dont l’application est désormais largement répandue.
2.2 Le magnétisme dans la matière
2.2.1 Rappels de magnétisme
Dans le vide, on peut écrire le champ magnétique (parfois appelé vecteur induc-
tion magnétique, [78]) de la manière suivante :
~B0 = µ0 ~H (2.1)
où H est l’excitation magnétique et µ0 la perméabilité magnétique du vide avec
µ0 = 4pi10-7SI ou µ0 = 1 CGS (voir table 2.1 des correspondances entre unités SI
et CGS).
Dans la matière, on écrit le champ magnétique à l’intérieur du matériau de la
même manière :
~B = µ ~H = µ0(1 + χ) ~H = µ0 ~H + µ0 ~M (2.2)
avec µ = µ0(1 + χ) la perméabilité magnétique du milieu considéré, χ la sus-
ceptibilité magnétique (sans unité) et M l’aimantation du matériau. On peut relier
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cette aimantation à l’excitation magnétique à l’aide de la relation ~M = χ ~H.
Dans la littérature, on trouve deux systèmes d’unités différents pour caractériser
les grandeurs d’intérêt du magnétisme : le système international (SI) et le système
Gaussien (CGS). Ces unités ainsi que leurs correspondances sont présentées dans le
tableau 2.1 :
Table 2.1 – Unités courantes du magnétisme selon le système d’unités
Système d’unités
Grandeur SI CGS
Champ magnétique B Tesla (T) Gauss (G), 1 G = 10-4 T
Excitation magnétique H Ampère/mètre (A/m) Oersted (Oe), 1 Oe ≈ 80 A/m
Aimantation M Ampère/mètre (A/m) emu/cm3, 1 emu/cm3 = 1 kA/m
De plus, bien que la susceptibilité soit sans unité quel que soit le système d’unités,
on introduit souvent la notion de susceptibilité pour une unité de masse ou pour
une mole de substance. La susceptibilité molaire χM s’exprime alors en cm3/mol.
2.2.2 États magnétiques de la matière
Il existe plusieurs types d’états magnétiques de la matière :
– Le diamagnétisme : les atomes du matériau ne possèdent pas de moment
magnétique individuel (voir figure 2.1). Sous l’influence d’un champ magné-
tique externe, une très faible aimantation apparaît, opposée au sens du champ
magnétique (χ < 0 et χM ≈ −10-6cm3/mol). Ce phénomène intervient géné-
ralement dans les matériaux diélectriques.
Figure 2.1 – Diamagnétisme : à gauche, schéma d’atomes sans spin d’un matériau
diamagnétique ; à droite, courbe M(H) typique de ces matériaux, [79].
– Le paramagnétisme : les atomes du matériau possèdent un moment magné-
tique individuel propre, mais aucun ordre global n’en découle (voir figure 2.2).
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Sous l’influence d’un champ magnétique externe, les moments magnétiques
s’alignent avec le champ magnétique et une aimantation apparaît alors dans
le sens du champ appliqué (χ > 0 et χM ≈ +10-4cm3/mol). Ce phénomène
est limité par l’agitation thermique, selon la loi de Curie : M ∝ B/T, il est
généralement présent dans les métaux.
Figure 2.2 – Paramagnétisme : à gauche, schéma des spins atomiques d’un
matériau paramagnétique ; à droite, courbe M(H) typique de ces matériaux, [79].
– Le ferromagnétisme : les matériaux présentent une aimantation spontanée
(c’est à dire sans application d’un champ externe) en dessous de leur tem-
pérature de Curie TC . Au delà, les moments magnétiques ne s’alignent plus
les uns par rapport aux autres mais s’orientent autrement, donnant lieu à un
paramagnétisme (voir figure 2.3). Le fer, le cobalt, le nickel, les terres rares
ainsi que certains alliages sont ferromagnétiques.
Figure 2.3 – Courbe Ms(T ) d’un matériau ferromagnétique, [79].
La particularité des matériaux ferromagnétiques est qu’ils présentent un cycle
d’hystérésis magnétique (voir figure 2.4) pouvant être décrit de la manière suivante :
on considère un matériau ferromagnétique présentant une aimantation nulle à champ
magnétique nul. Lors de l’augmentation de l’intensité du champ, l’aimantation du
matériau devient non nulle et atteint une valeur seuil appelée aimantation de satu-
ration Ms (courbe de première aimantation). En diminuant la valeur du champ, on
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constate une diminution de l’aimantation avec un certain retard (que l’on appelle
hystérésis). A champ nul, le matériau présente encore une aimantation rémanente
Mr. Pour observer une aimantation nulle, il faut continuer de réduire le champ
jusqu’à une valeur négative −Hc appelée champ coercitif. Continuer de réduire le
champ a pour effet d’atteindre une aimantation négative de saturation −Ms. Puis
en augmentant à nouveau le champ on obtient un comportement symétrique : une
aimantation rémanente −Mr à champ nul, une aimantation nulle au champ coercitif
Hc et enfin l’aimantation de saturation Ms. Un cycle complet d’hystérésis est alors
réalisé.
Figure 2.4 – Cycle d’hystérésis M(H) typique d’un matériau ferromagnétique.
Au cours du retournement de l’aimantation, de l’énergie est dissipée dans le mi-
lieu sous forme de chaleur. Il est possible de montrer que cette énergie de dissipation
est proportionnelle à l’aire du cycle. Selon la valeur de Hc on peut définir deux types
de matériaux ferromagnétiques :
– Ferromagnétique doux : Ce type de matériau présente un cycle d’hystéré-
sis très étroit (champ coercitif faible, ≈ 1 − 10 Oe) permettant un retourne-
ment facile de l’aimantation. Il est notamment utilisé comme couche sensible
ou couche libre de capteurs magnétiques (capteurs GMR) dont l’aimantation
pourra changer sous l’influence d’un champ magnétique très faible.
– Ferromagnétique dur : Ce type de matériau possède un cycle plus large
(Hc >> 10 Oe) afin d’obtenir des objets dont l’aimantation est très difficile
à retourner. Par exemple, les bits magnétiques d’un disque dur doivent avoir
une aimantation qui ne puisse pas être changée sauf en appliquant un champ
magnétique suffisamment fort, sécurisant ainsi l’enregistrement de l’informa-
tion magnétique.
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2.2.3 Propriétés des matériaux magnétiques
Pour comprendre l’intérêt des technologies de l’électronique de spin, il faut re-
monter aux propriétés magnétiques des matériaux. En électronique, dans un maté-
riau conducteur, on considère que le déplacement d’un électron, particule élémentaire
porteur de la charge électrique, soumis à une tension électrique est dû à sa charge
(e = −1, 6.10−19C). Or l’électron possède aussi un spin (s↑↓ = ±12). La spintronique
prend en compte à la fois la charge et le spin dans le déplacement des électrons
de conduction [76, 80]. La structure électronique des éléments de la classification
périodique est généralement la même pour les électrons de spin up et down. Ce-
pendant, pour les éléments magnétiques, tels que le cobalt, le fer et le nickel qui
sont des métaux ferromagnétiques, la structure électronique portant les électrons
de spin majoritaire (on les appellera "up") est plus basse en énergie que celle des
spins minoritaires (appelés "down"). La conséquence est qu’au niveau de Fermi EF
de ces matériaux, il existe une différence de population entre les spin up et les spins
down (voir figure 2.5). On introduit alors la polarisation en spin qui traduit cette
différence de population électronique. Elle est notée P et s’écrit :
P = n↑(EF )− n↓(EF )
n↑(EF ) + n↓(EF )
(2.3)
n↑(EF ) et n↓(EF ) étant les densités d’électrons (de spin up et down) au niveau
de Fermi.
Figure 2.5 – Schéma des densités d’états électroniques pour un métal non
ferromagnétique à gauche (Cu) et ferromagnétique à droite (Co), [79].
Voici quelques exemples de valeurs de polarisation en spin qui ont été calculées
à 0 K dans des métaux ferromagnétiques couramment utilisés [81] :
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– Pour le cobalt : PCo ≈ 35%
– Pour le nickel : PNi ≈ 23%
– Pour le fer : PFe ≈ 40%
– Pour le nickel-fer : PNi80Fe20 ≈ 32%
Cette différence de population se constate dans la conductivité du matériau qui
varie en fonction du type de spin. En effet, comme les bandes d des métaux sont
plus étroites en énergie que les bandes s, les électrons d↑ et d↓ sont beaucoup moins
mobiles que les électrons s. Ainsi, la conduction du courant dans un matériau ferro-
magnétique 3d (métaux de transition) est principalement due aux électrons s↑ et s↓.
De plus, la densité d’états au niveau de Fermi nd↓(EF ) dans l’orbitale d↓ est supé-
rieure à celle nd↑(EF ) dans l’orbitale d↑. Par conséquent la probabilité de diffusion
d’un électron de l’orbitale s↑ vers l’orbitale d↑ est plus faible que celle de la diffusion
d’un électron s↓ vers l’orbitale d↓. Ceci entraine une différence notable de conducti-
vité en fonction du spin : σ↑ > σ↓ selon l’orientation de l’aimantation du matériau.
Ainsi, en utilisant des matériaux magnétiques il est possible d’utiliser le spin de
l’électron comme second degré de liberté, et d’obtenir de nouvelles fonctionnalités
de composants électroniques.
Remarque : dans le cas particulier du Co on constate (voir figure 2.5) une popula-
tion de l’orbitale 3d↑ inférieure à celle de l’orbitale 3d↓, conduisant à une polarisation
en spin négative.
2.3 La magnétorésistance
2.3.1 La magnétorésistance géante
La magnétorésistance géante (GMR) utilise le fait que le transport des électrons
dans un matériau ferromagnétique dépend du spin des électrons. Il s’agit du Modèle
de Mott à deux courants [69] : on suppose que les électrons de spin up et down
empruntent deux canaux indépendants en parallèle, avec une densité de courant
différente. On suppose aussi que les électrons ne changent pas de spin durant leur
déplacement.
Une GMR "classique" est constituée d’un empilement de deux couches de conduc-
teurs ferromagnétiques (FM), séparées par une couche de conducteur non ferroma-
gnétique (NM) (les premiers travaux d’Albert Fert [1] se basaient sur des échantillons
constitués d’une multitude (30 à 60 bicouches) de bicouches Fe(3nm)/Cr(1nm) (voir
figure 2.7). On peut représenter ce système par un circuit électrique constitué de
deux fils en parallèle : un pour les spin up, un pour les spin down (modèle à deux
courants, voir figure 2.6). Dans les couches où ils sont majoritaires, les électrons d’un
type de spin vont avoir une meilleure conductivité que dans les couches où ils sont
minoritaires. On "filtre" alors les spins en fonction de l’orientation de l’aimantation
des couches ferromagnétiques.
Ce phénomène peut être décrit simplement par une résistance r pour les électrons
dont le spin est orienté avec l’aimantation de la couche, et une résistance R > r pour
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les électrons de spin opposé (on néglige ici la résistance de la couche NM). On peut
alors écrire comme suit, RP et RAP la résistance équivalente de ce système dans la
configuration parallèle et anti-parallèle respectivement :
RP =
2Rr
R + r ; RAP =
R + r
2 (2.4)
On constate que RP < RAP et que ces deux états de résistivité correspondent
à une configuration magnétique différente. Cette différence peut alors être traduite
sous la forme d’un écart relatif entre les deux valeurs de résistance (voir équation
2.5. Elle est appelée Magnétorésistance Géante (GMR).
GMR = RAP −RP
RP
(2.5)
Figure 2.6 – Schéma du modèle de Mott à deux courants représenté par des
résistances en parallèle, [79].
La GMR représente la différence relative en pourcentage entre la résistance dans
la configuration parallèle et celle dans la configuration antiparallèle. Elle fut nommée
"géante" car elle peut atteindre des valeurs importantes : Fert et al. rapportèrent en
1988 environ 80% de GMR à 4,2 K (voir figure 2.7).
Bien que la magnétorésistance géante soit la propriété principale des vannes de
spin, le modèle simple de vanne de spin tricouche FM1/NM/FM2 possède une se-
conde caractéristique tout aussi importante : le découplage magnétique des électrodes.
D’un point de vue magnétique, si les électrodes sont bien découplées, le retour-
nement de l’aimantation de l’une n’aura pas d’influence sur l’aimantation de l’autre.
Comme on utilise des électrodes possédant des champ coercitifs différents, le cycle
d’hystérésis typique d’une SV est représenté figure 2.8. En appliquant un fort champ
magnétique, on se situe alors dans la configuration magnétique parallèle. Lorsque
le champ diminue on observe le retournement de l’aimantation de l’électrode ma-
gnétique la plus douce : on se situe alors dans l’état anti-parallèle. Puis vient le
retournement de l’aimantation de la couche magnétique la moins douce, retrouvant
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Figure 2.7 – Courbe R/R(H = 0) pour des empilements de 30 à 60 bicouches
Fe(3nm)/Cr(≈1nm) [1].
un état magnétique parallèle, mais inverse à la situation initiale. Les mêmes phéno-
mènes se produisent en balayant le champ magnétique dans le sens inverse.
Étant donné que dans les GMR classiques, l’épaisseur de couche conductrice non
magnétique (NM) est de l’orde du nm, les électrodes magnétiques se couplent gé-
néralement de manière antiferromagnétique, modifiant ainsi leurs champs coercitifs.
Pour éviter ces couplages, on ajoute une couche dite de blocage (pining). Il s’agit sou-
vent d’un antiferromagnétique de synthèse (exemple : CoFe(25 Å)/Ru(8 Å)/CoFe(25
Å) [82]) placé entre l’électrode magnétique la moins douce et le substrat, afin d’en
bloquer l’aimantation. Cette solution a pour conséquence de compliquer les étapes
de fabrication des composants et d’augmenter la taille des dispositifs GMR.
Remarque : Le couplage entre les électrodes peut être utilisé comme un avan-
tage. Fert et al. l’ont par exemple utilisé dans les multicouches Fe/Cr [1]. Le couplage
antiferromagnétique entre les films de fer a pour effet de stabiliser à champ nul l’en-
semble des couches dans une configuration antiparallèle, l’aimantation de chaque
film étant inversée par rapport à celle des films voisins. L’application d’un champ
magnétique permet alors d’aligner la moitié des films avec l’autre moitié, dans une
direction ou dans l’autre, donnant lieu à deux configurations parallèles.
Dans une structure FM1/NM/FM2, lorsque l’on fait varier le champ magnétique,
on constate sur la courbe R(H) l’apparition de deux pics de largeur identique situés
de part et d’autre de l’axe H = 0. Les valeurs de résistance les plus grandes sont
bien obtenues lors de configurations antiparallèles (voir figure 2.8).
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Figure 2.8 – Cas idéalisé du comportement vanne de spin pour une GMR
FeCo/NM/ FeNi : en haut à gauche, cycles M(H) des électrodes ; en haut à droite,
cycle M(H) de la GMR ; en bas à droite, courbe R(H) de la GMR, [79].
2.3.2 La magnétorésistance tunnel
La TMR, très proche de la GMR, s’appuie sur le Modèle de Jullière [73] qui
utilise la différence de densité d’état électronique en fonction du spin pour les ma-
tériaux ferromagnétiques. On considère que lors d’une transition tunnel, l’électron
qui a traversé la barrière tunnel ne change pas de spin. Pour obtenir une TMR,
on réalise un empilement de deux couches ferromagnétiques séparées cette fois par
une couche très mince (de l’ordre du nanomètre) d’isolant, jouant le rôle de barrière
tunnel pour les électrons. Le filtrage de spin utilise ici la polarisation en spin (notée
P, introduite dans le paragraphe 2.2.3) :
– Dans la configuration parallèle : les électrons up et down au niveau de Fermi
vont trouver la même densité d’états de l’autre côté de la barrière tunnel. Le
courant tunnel est donc important.
– Dans la configuration antiparallèle : les électrons up vont trouver une densité
plus importante alors que les électrons down vont en trouver une plus faible.
Il en résulte un courant tunnel plus faible (voir figure 2.9).
L’expression du courant tunnel dans les configurations parallèles et antiparallèles,
en fonction des densités d’état n et N des électrons respectivement minoritaires et
majoritaires est la suivante :
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Figure 2.9 – Schéma représentatif du fonctionnement d’une jonction
magnétorésistive par effet tunnel (TMR), [79].
IP ∝ n ∗ n+N ∗N (2.6)
IAP ∝ n ∗N +N ∗ n (2.7)
On peut écrire alors la TMR :
TMR = RAP −RP
RP




1− P 2 (2.8)
Cette formule s’applique si les deux électrodes ferromagnétiques possèdent la
même polarisation de spin P. Si ces polarisations sont différentes (dans le cas de
matériaux ferromagnétiques différents 1 et 2), cette formule doit alors s’écrire :
TMR = 2P1P21− P1P2 (2.9)
Plus la polarisation de spin est importante, plus la TMR augmente. Théorique-
ment, pour P = 100%, la valeur de la TMR doit tendre vers l’infini. Mais dans
les matériaux magnétiques il existe un certain désordre magnétique à température
ambiante. Cette polarisation en spin de 100% est rarement atteinte, exception faite
de certaines oxydes magnétiques (mesure record de 99% dans du La0.7Sr0.3MnO3
(LSMO) [83]). On peut ainsi atteindre des valeurs de TMR allant de 10% (Moo-
dera [77]) à plusieurs centaines de pourcents, 604% à 300 K pour Ikeda et al. [84] et
220% pour Parkin et al. [85].
Un modèle plus réaliste que celui de Jullière a été introduit par Slonczewski en
1989 [86] et prend en compte dans le calcul de la polarisation en spin du courant
tunnel à travers les électrodes.
Du point de vue magnétique, une TMR se comporte comme une jonction ma-
gnétique GMR (voir figure 2.8). Les caractéristiques R(H) présentent aussi le même
type de dépendance que dans les GMRs (voir figure 2.10 pour un exemple de 10%
à 295 K par Moodera et al. [77]), cependant les valeurs de MR annoncées sont en
général supérieures aux valeurs des GMRs d’un facteur 10 [82,87].
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Figure 2.10 – Courbes ∆R/R pour (de bas en haut) : une jonction tunnel CoFe/
Al2O3/Co, l’électrode de CoFe, l’électrode de Co [77].
2.3.3 Injection de courant polarisé en spin dans un semi-
conducteur
Fert et Jaffrès ont mis en évidence que réaliser une jonction métal ferromagné-
tique/semiconducteur inorganique ne donnait pas de résultat satisfaisant [88]. En
effet, la grande différence de résistivité à l’interface entre les deux matériaux pro-
voque une chute de la polarisation en spin du courant. La solution la plus employée
pour contourner cette limitation est de placer une barrière tunnel entre le métal et le
semiconducteur. Cette barrière est constituée de matériaux tels que l’Al2O3 [89,90],
le MgO [91,92] et le SiO2 [93]. On observe ainsi l’injection de courant polarisé en spin
dans le semiconducteur, ce qui a permis d’étendre la spintronique au matériaux semi-
conducteurs [3]. Une autre solution pour injecter du courant polarisé en spin consiste
à assister l’injection par excitation optique polarisée [94], permettant la mesure de
photocourrant polarisé en spin dans des structures telles que Fe/AlOx/GaAs [95],
NiFe/GaAs et Fe/GaAs [96] ou encore Fe/MgO/GaAs [97].
2.4 Dispositifs, matériaux et applications
2.4.1 Applications
Les dispositifs les plus répandus possèdent une architecture de type courant per-
pendiculaire au plan (CPP) ou courant dans le plan (CIP). Les deux sont réalisées
par un empilement vertical de type FM1/NM/FM2. Dans le premier cas (CPP) la
polarisation électrique est appliquée entre l’électrode supérieure et l’électrode infé-
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rieure, faisant ainsi transiter les charges à travers la structure perpendiculairement
au plan du substrat (voir figure 2.11).
Figure 2.11 – Schéma d’une jonction GMR avec architecture CPP en
configuration parallèle (a) et anti-parallèle (b). Montage électrique équivalent en
configuration parallèle (c) et anti-parallèle (d) [98].
Dans le second cas (CIP), la polarisation électrique est appliquée entre deux
contacts disposés à la surface de l’empilement. Les électrons vont alors transiter d’un
contact vers l’autre dans le plan, mais avec une certaine dispersion verticale due à
leur libre parcours moyen et à la faible épaisseur de la jonction. Ils passeront alors
d’une électrode magnétique à l’autre ce qui conduit au même effet magnétorésistif
que dans le cas précédent (voir figure 2.12).
Figure 2.12 – Schéma d’une jonction GMR avec architecture CIP en
configuration parallèle (a) et anti-parallèle (b). Montage électrique équivalent en
configuration parallèle (c) et anti-parallèle (d) [98].
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Les composants de spintronique ont l’avantage de donner de larges effets obser-
vables à température ambiante (typiquement de 10% à 30 % de GMR et 100 % à 300
% de TMR à température ambiante [82, 87, 99]), pour des épaisseurs de matériaux
très faibles. En effet, les films utiles possèdent des épaisseurs de l’ordre du nano-
mètre. Les empilements réalisés dans les dispositifs de spintronique possèdent donc
des dimensions submicroniques, affichent des consommations électriques faibles et
des sensibilités magnétiques très importantes. Si l’on prend en compte l’encombre-
ment et le coût de fabrication, on constate que les GMRs sont des composants très
compétitifs par rapport aux autres capteurs du domaine de la mesure de champs ma-
gnétiques faibles, tels que les capteurs à effet Hall [99]. C’est donc naturellement que
l’on retrouvera les dispositifs GMR et TMR dans des capteurs de très faible champ
magnétique ou dans les têtes de lecture des disques durs modernes. Les effets étant
plus grands pour la TMR, ces dernières se sont imposées dans le domaine du sto-
ckage de données depuis 2005 [82], permettant aux industriels de suivre l’incessante
miniaturisation inhérente à l’industrie de la microélectronique (Loi de Moore).
Les jonctions tunnel magnétiques (MTJ), composants utilisant la TMR, ont per-
mis l’invention d’un nouveau type de mémoire informatique dans laquelle chaque
élément de mémoire (bit) est constituée d’une MTJ : la MRAM (Magnetic Random
Access Memory, voir figure 2.13), proposée par Engel et al. en 2002 [100]. Cette mé-
moire a l’avantage d’être non volatile puisqu’aucune tension n’est nécessaire pour
maintenir l’état de chacun des bits. Ceci la rend bien moins consommatrice en énergie
que les mémoires RAM (Random Access Memory) à base de CMOS (Complementary
Metal Oxide Semiconductor) actuellement commercialisées.
Figure 2.13 – Schéma d’une grille MRAM. Chaque élément de mémoire est lu à
l’aide d’un transistor. L’écriture est réalisée par l’application d’un courant dans la
piste correspondante [82].
L’écriture par effet Spin Transfert Torque (STT) a été découverte en 1996 par
Slonczewski et Berger [101, 102] et est désormais bien décrite [103]. Celle-ci permet
le retournement de l’aimantation d’un film magnétique par le passage d’un courant
polarisé en spin. C’est ainsi qu’aujourd’hui apparait le développement des STT-
MRAM, mémoires non volatiles qui pourraient concurrencer les mémoires RAM
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actuelles [104]. D’autres types de mémoires MRAM ont été proposées : par exemple
celles fonctionnant par déplacement de parois de domaines (DW ou Domain Wall)
induit par courant polarisé en spin, notamment en utilisant des nanofils à anisotro-
pie magnetocristalline perpendiculaire [105].
Les MTJs sont également utilisées dans les spin memristors [106]. Un memristor
(ou memory resistor) est un type de composant dont la résistance peut changer de
manière permanente sous l’application d’un certain courant ou tension électrique.
La résistance d’une MTJ pouvant être modifiée avec l’aimantation d’une électrode
magnétique par effet STT, on peut alors intégrer les MTJs dans la catégorie des
memristors contrôlés par courant électrique. De plus ces dispositifs reproduisent
fidèlement les comportements de plasticité synaptique (STDP ou Spike-Timing-
Dependent Plasticity) à savoir la potentialisation à long terme (LTP) et la dépression
à long terme (LTD). Les MTJs reproduisent également le comportement des neu-
rones par la présence de pics de courant et de back-hopping [107], phénomène dans
lequel des électrons ayant servi à renverser par STT l’aimantation d’une électrode
magnétique de MTJ, peuvent retourner dans leur électrode d’origine. C’est pourquoi
ces composants ont été proposés comme système synapse-neurone nanoscopique ar-
tificiels dont l’étude pourrait amener une meilleure compréhension des réseaux de
neurones biologiques tels que le cerveau humain, et donner naissance au développe-
ment d’une nouvelle informatique [108].
Le champ d’application de la spintronique touche également le domaine des ap-
plications biomédicales. On peut utiliser des capteurs GMR pour réaliser des bio-
puces de diagnostic (détection d’espèces biologiques marquées par une nanoparti-
cule magnétique), pour la détection des signaux neuronaux, ou le développement de
magnéto-encéphalographes et magnéto-cardiographes remplaçant le SQUID (Super-
conducting Quantum Interference Device, appareil de mesure de très faibles champs
magnétiques) par des GMRs pour une meilleure résolution et un plus faible encom-
brement [109].
2.4.2 Matériaux et applications
Dans les jonctions magnétorésistives, le contrôle des interfaces est très impor-
tant. La moindre imperfection d’interface peut en effet jouer le rôle de centre de
diffusion pour les spins, mais aussi contribuer à l’irrégularité de l’aimantation ou à
la formation de dipôles d’interface. Aussi, les méthodes utilisées pour fabriquer ces
composants permettent un excellent contrôle de la rugosité, stœchiométrie et qualité
cristalline des films réalisés. Ces méthodes de fabrication assez génériques opèrent
par voie physique, sous vide ou ultra-vide (10−6 à 10−10 Torr), telles que la pul-
vérisation cathodique ou l’épitaxie par jet moléculaire (MBE). Ces techniques sont
issues de l’industrie de la micro-électronique et sont compatibles avec des procédés
de réalisation de motifs à l’aide de résines.
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De nombreuses propositions de dispositifs et d’applications sont faites par l’em-
ploi de matériaux différents des métaux usuels. Différents matériaux peuvent en effet
être utilisés dans la conception d’une structure de type GMR ou TMR. La spintro-
nique repose essentiellement sur des matériaux ferromagnétiques comme électrodes
magnétiques, tels que les métaux de transition 3d (Co, Fe ou Ni) ou des alliages
contenant des métaux 3d (par exemple CoFeB, NiFe, CoFe). L’utilisation de ma-
tériaux antiferromagnétiques (tel que CoFe/Ru/CoFe) est aussi mise en avant car
les effets spintroniques de ces matériaux ont été prévus théoriquement comme aussi
importants que ceux des ferromagnétiques [110].
Les matériaux utilisés comme espaceur dépendent du type de jonction : pour les
GMRs on utilise des métaux non magnétiques tels que Cu [111, 112], Cr [1, 2, 113],
Ru [113]. Pour les TMRs on retrouve l’utilisation d’AlOx et de TiOx comme bar-
rières amorphes, ou Al2O3, SiO2 et MgO comme barrières cristallines [3, 82].
La polarisation en spin des métaux 3d étant limitée, on utilise depuis quelques
années de plus en plus d’oxydes magnétiques possédant une forte polarisation en
spin tels que les manganites, dont le LSMO qui possède une polarisation proche
de 100% [83, 114]), des alliages de type Heuslers et demi-Heuslers [115] ou encore
les matériaux multiferroiques magnétoélectriques (ME) [116]. Cette dernière famille
contient entre autres le BiFeO3 (BFO), BaTiO3 (BTO), PbTiO3 (PTO), Pb(ZrTi)O3
(PZT), et le La1−xSrxMnO3 (LSMO). Ces derniers sont envisagés pour la fabrication
de composants magnétorésistifs dont l’aimantation peut être contrôlée par champ
électrique, rajoutant ainsi un autre degré de liberté aux composants spintroniques
actuels [116]. Mais cette utilisation est très controversée [117] car certaines difficul-
tés comme le couplage induit par contraintes ou par échange à l’interface ME/FM
représente un frein possible au développement de tels dispositifs.
Ces dernières années, l’étude de nanoparticules pour l’électronique ultime est
apparue dans des dispositifs spintroniques : les transistors à un électron pourraient
se révéler comme les composants ultimes de l’électronique de demain. Aussi, a-t-on
cherché à leur ajouter une composante magnétique afin de développer le domaine
de la nanospintronique [118].
L’utilisation des semiconducteurs dans des dispositifs spintroniques est également
de plus en plus étudiée [3,94]. L’ingénierie des matériaux semiconducteurs permet un
contrôle du gap entre la bande de valence et la bande de conduction et un contrôle
du dopage. Les dispositifs basés sur ces matériaux peuvent être contrôlables par
champ électrique ou par excitation optique. De plus, ces matériaux étant à la base
de toute la chaine de technologie de l’électronique actuelle, leur utilisation dans des
dispositifs spintroniques permettrait d’intégrer le contrôle du spin de manière plus
générale en microélectronique. C’est ainsi que sont apparus de nouveaux composants
dont le spinFET en 1990 [6] et la spinLED en 1999 [4, 5], bien que le contrôle du
spin dans les semiconducteurs ait fait l’objet de controverses [117].
Concernant le spinFET, l’idée proposée par Datta et Das [6] fût très discutée.
Selon certaines publications [117,119] ces composants ne peuvent pas atteindre des
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propriétés supérieures à celles des MOSFET actuels car ils n’offrent aucun avantage
supplémentaire, demandent des conditions de fonctionnement idéales (basse tem-
pérature dans des systèmes quasi-parfaits) et nécessitent de nouvelles technologies
de fabrication. Ceci constitue un frein à leur implémentation dans les chaines de
fabrication actuelles. De plus, l’injection de spin depuis l’électrode FM dans le se-
miconducteur est difficile à cause de la grande différence de résistivité à l’interface
métal/SC (voir section 2.3.3, [88]), ce qui amène la nécessité d’utiliser une barrière
Shottky pour l’injection.
Concernant la spinLED, les premiers travaux de détection optique du courant
polarisé en spin dans une LED [4,5] ont permis d’envisager la spinLED, composant
dans lequel le contrôle de la polarisation en spin du courant permet de modifier
la polarisation circulaire de la lumière émise. Jonker et al. ont démontré en 2007
la faisabilité d’une spinLED en obtenant 10% de polarisation en spin par mesure
optique, dans une structure Fe/Al2O3/Si [89, 120].
Ces composants spinLED et spinFET sont encore à l’état d’étude mais la preuve
de leur faisabilité est encourageante pour leur futur développement. L’intérêt d’ajou-
ter le contrôle du spin de l’électron dans des dispositifs compatibles avec les techno-
logies à base de semiconducteurs, qui sont le pillier de la microélectronique moderne,
est maintenant largement établi [3, 94].
Dans cette section, après avoir dressé une revue de la littérature et avoir abordé
les concepts fondamentaux de la spintronique, nous avons pu établir que la spintro-
nique est un domaine scientifique dynamique, bénéficiant d’un soutien industriel fort,
ayant permis l’un des transferts technologiques les plus rapides du XXème siècle : la
magnétorésistance géante. L’état de l’art montre que les composants spintroniques
sont maintenant bien établis comme très attractifs et à fort potentiel d’applications,
ce qui ouvre de nouvelles voies pour le développement de nouvelles technologies mais
également pour la compréhension de phénomènes physiques, comme biologiques.
Nous allons maintenant aborder la spintronique organique afin de comprendre ce
qui constitue l’attractivité de l’utilisation de semiconducteurs organiques dans les
dispositifs de la spintronique.
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3 La spintronique organique
La spintronique organique est un domaine très récent issu des efforts communs
réalisés en électronique de spin et en électronique organique. Elle consiste en l’emploi
de matériaux organiques transporteurs de charges (des semiconducteurs organiques)
comme couche de transport, barrière tunnel ou encore comme électrode magnétique
dans des dispositifs spintroniques. On espère ainsi réaliser l’injection et le transport
de porteurs de charge polarisés en spin dans des OSCs et modifier ainsi les propriétés
de transport, de magnétotransport ou encore d’électroluminescence des composants
obtenus.
3.1 Historique et motivations
3.1.1 Premières observations
Les travaux pionniers concernant l’injection de courant polarisé en spin dans un
semiconducteur organique ont été réalisés en 2002 par l’équipe de Dediu et Taliani de
l’ISMN de Bologne (Italie) [10]. Il s’agit de l’étude de jonctions planaires symétriques
LSMO (100 nm)/6T/ LSMO (100 nm) (voir figure 3.1.a). Le canal de taille variable
entre 70 et 500 nm a été réalisé par lithographie électronique.
L’utilisation de LSMO (φs = 4,8 eV), une manganite perovskite, comme électrode
magnétique est justifiée par sa polarisation en spin proche de 100% [121], ce qui en
fait le polariseur de spin idéal. Le semiconducteur choisi est le sexithiophene (6T ou
T6) [57]. C’est un oligomère du thiophene transporteur de trous dont la HOMO et
la LUMO se situent respectivement à 4,9 eV et 2,3 eV (voir schéma de la molécule
figure 3.1.b) et qui avait auparavant été utilisé dans des OFETs [122,123].
Les auteurs ont mesuré des valeurs de MR comprises entre -15 et -30% pour
une taille de canal variant de 70 à 140 nm. Des valeurs de 7-10% ont été obtenues
pour 200 nm de 6T, et au delà de 300 nm une disparition de tout effet MR est
constatée (voir figure 3.1.b). La longueur de diffusion de spin λs dans le 6T a alors
été estimée à 200 nm à température ambiante. Pour une mobilité de trous d’environ
10−4 cm2.V −1.s−1, une durée de vie de spin τs d’environ 10−6 s a ensuite été calculée.
Cette valeur est - selon Dediu et al. - en accord avec des valeurs de l’ordre de
10−5 - 10−7 s mesurées par résonance paramagnétique électronique (EPR) sur des
polymères pi-conjugués [124], bien que la comparaison deux matériaux pi-conjugués
soit délicate car ils sont souvent très différents les uns des autres.
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Comme on constate une influence de la longueur du canal sur l’amplitude de
la MR, les auteurs en concluent que la perte de MR ne peut pas être attribuée à
l’interface LSMO/6T, mais bien à la diffusion des spins durant le transport à travers
le film de 6T.
Figure 3.1 – a) Illustration des jonctions planaires LSMO/6T/LSMO réalisées
par Dediu et al. ; b) Magnétorésistance en fonction de la largeur du canal et
schéma représentatif de la molécule de 6T [57].
Il s’agit de la première mise en évidence de courant polarisé en spin dans un ma-
tériau organique sur de longues distances (un peu plus de 100 nm). Cependant ces
échantillons n’ont pas permis d’effectuer le retournement de l’aimantation des élec-
trodes pour des champs magnétiques différents, ceci à cause de la nature identique
des électrodes. L’utilisation d’électrodes aux champs coercitifs différents permettrait
d’obtenir les configurations parallèle et antiparallèle de l’aimantation, une électrode
jouant le rôle de polariseur et l’autre d’analyseur, permettant un contrôle meilleur
de la MR en fonction du champ magnétique appliqué.
Afin d’obtenir des configurations parallèle et antiparallèle, Xiong et al. de l’équipe
de Vardeny, Université de Utah, Salt Lake City (USA) ont proposé en 2004 l’étude
de jonctions verticales asymétriques LSMO/Alq3/Co [11]. L’OSC, l’Alq3, est une
petite molécule très connue pour son utilisation dans les OLEDs [8] et possède une
HOMO et LUMO se situant respectivement autour de 5,8 eV et de 1,2 eV [125] (voir
figure 4.6). Il est cependant important de noter que la position de la LUMO varie
dans la littérature jusqu’à 3 eV [126].
Une valeur de -40% de MR a été obtenue pour une jonction LSMO (100nm)/
Alq3 (130nm) /Co (3,5nm), valeur qui décroit avec l’épaisseur du film d’Alq3. Les
résultats obtenus ont été confrontés au modèle de Jullière modifié (voir section 3.4.3)
permettant ainsi aux auteurs de déterminer un λs = 45 nm. Cependant, pour des
épaisseurs inférieures à 100 nm, les caractéristiques I-V linéaires, l’absence de MR
et d’électroluminescence indiquent la présence d’une couche morte d’épaisseur ≈
100 nm présentant des inclusions d’atomes de Co ou de pinholes (trous ponctuels
provoqués par la pénétration d’atomes de Co à travers le film organique). De plus,
la polarisation en spin du LSMO tendant vers 0 à 300 K, il est très difficile d’ob-
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Figure 3.2 – a) Illustration d’une jonction LSMO/Alq3/Co ; b) Courbe R(H) à 11
K mettant en évidence 40% de MR et schéma représentatif de la molécule
d’Alq3 [11].
tenir du courant polarisé en spin à température ambiante, c’est pourquoi ils notent
l’impossibilité de mesurer de la MR à température ambiante dans leurs jonctions.
L’intérêt d’utiliser des semiconducteurs organiques dans des dispositifs spintro-
niques est dès lors soulevé, mettant en avant la faculté que possèdent ces matériaux
à conserver le spin sur des temps plus long que les matériaux inorganiques (voir
section 3.1.2).
3.1.2 Conservation du spin dans un semiconducteur orga-
nique
Bien que la mobilité des charges soit faible dans les OSCs, ces derniers ont la ca-
pacité de conserver le spin des électrons sur des temps et des longueurs généralement
plus importants que les matériaux inorganiques. Deux effets en sont responsables : le
faible couplage spin-orbite (SOC) et la faible interaction hyperfine (HFI) qui existe
dans ces molécules.
Le couplage spin-orbite est un effet relativiste qui naît de l’interaction entre le
moment orbital de l’électron autour du noyau atomique et le moment de spin de ce
même électron. Plus ce couplage est fort, plus une relaxation de spin aura de chance
d’intervenir. Ce couplage suit une loi dépendant du numéro atomique Z en Z4 [127].
On constate donc une plus grande durée de vie des spins durant le transport dans
les matériaux à faible Z. Les matériaux organiques étant principalement constitués
de carbone (ZC = 6), les électrons possèdent donc une plus grande durée de vie du
spin que dans les SC inorganiques (ZSi = 14) et que dans les métaux (ZAu = 79,
ZCu = 29).
De plus, l’interaction hyperfine, qui provient de l’interaction entre le moment de
spin de l’électron et le moment magnétique du noyau atomique, est elle aussi faible
car dans les matériaux pi-conjugués, on trouve une majorité de l’isotope 12C (à 99%)
qui possède un moment magnétique nucléaire nul [98].
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La relaxation de spin est caractérisée par sa durée. Cette durée de vie du spin τs








avec τ↑↓ et τ↓↑ les temps caractéristiques nécessaires pour qu’un électron change
de spin de l’état up vers l’état down et inversement.
Ce temps τs peut être relié à la longueur de diffusion de spin λs, dans le cas







où e est la charge électronique, N(EF ) est la densité d’état au niveau de Fermi et







où kB est la constante de Boltzmann, T la température et n le nombre de por-
teurs.
Dans les OSCs, de longues durées de vie de spin de l’ordre de 10−6 s ont été
calculées [129] et mesurées par EPR [130], et comparées aux durées de vie de spin
observées pour les métaux (10−14 - 10−11 s). Cependant, la faible mobilité des charges
dans ces matériaux limite la longueur de diffusion de spin à des valeurs de l’ordre
de 10-100 nm, comme on peut le voir sur la figure 3.3 sur laquelle sont reportées
des valeurs de τs et λs de la littérature pour des métaux, SC et OSC utilisés en
spintronique [58].
Des calculs plus récents [139] montrent que le couplage spin orbite peut être
important dans certains matériaux tels que l’Alq3 et le CuPc (Phtalocyanine de
cuivre) conduisant à des valeurs de λs proches de 10 nm. Ceci correspond aux 7,5
- 12,6 nm mesurés dans le CuPc [140] mais reste assez éloigné des 45 nm mesurés
dans l’Alq3 [11]. À l’inverse, ces calculs montrent que certains OSCs possèdent une
longueur de diffusion de spin bien plus grande que celle qui était attendue, tel que
le rubrène, pour lequel un λs de l’ordre de 1 µm a été calculé, contrairement aux 13
nm mesurés par Shim et al. [137]. De plus, l’interaction hyperfine semble jouer un
rôle non négligeable dans les phénomènes de relaxation de spin si l’on tient compte
du moment magnétique des atomes d’hydrogène 1H = 1/2 [141], ce qui pourrait
réduire le λs dans les OSCs présentant un HFI important. Ces travaux mettent en
évidence l’importance prise par le couplage spin orbite et l’interaction hyperfine dans
les processus de transport de charge dépendant de spin dans certains OSCs.
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Figure 3.3 – Valeurs de τs en fonction de λs issues de la littérature [58] : (a) [131],
(b) [132], (c) [133], (d) [134], (e) [135], (f) [10], (g) [11,136], (h) [137] et (i) [138].
On peut cependant espérer conserver le spin à la fois sur de longues durées et
de longues distances dans des composants spintroniques organiques, permettant la
réalisation de composants à courant très fortement polarisé en spin.
3.1.3 Vers la magnétorésistance organique à température
ambiante
On constate que l’attractivité des composants de spintronique organique rend ce
domaine très actif : on peut noter la publication de nombreuses revues aux cours des
dernières années, présentant l’évolution de ce domaine [57,58,98,142–146] . Cepen-
dant, malgré l’intérêt porté à cette discipline, on remarque une grande dispersion
des résultats obtenus, notamment entre les équipes étudiant des structures iden-
tiques contenant les mêmes matériaux [34, 57]. On peut différencier plusieurs types
d’études.
Le premier type est l’étude de jonctions magnétorésistives contenant un espaceur
organique dédié au transport de charges (OGMR). Les travaux récents tendent vers
l’obtention de MR à température ambiante (300 K), en vue de l’utilisation des
OSVs comme capteurs magnétiques fonctionnant dans des conditions d’utilisation
classiques.
L’Alq3 est un matériau de référence déjà beaucoup étudié par les physiciens et
chimistes, ce qui a probablement motivé son choix par un grand nombre de groupes
de recherche travaillant sur les OGMRs. Dans la plupart des travaux récents se
concentrant sur des dispositifs à structure CPP (voir section 2.4.1), on peut noter
l’ajout d’une barrière d’injection tunnel pour prévenir toute pénétration des atomes
de l’électrode supérieure (très souvent constituée de cobalt) dans la couche orga-
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nique, améliorant ainsi les performances des OSVs réalisées.
Dans le tableau 3.1 sont présentés quelques exemples d’OSVs issus de la litté-
rature ainsi que les valeurs de MR atteintes à basse température et le cas échéant,
pour la plus haute température à laquelle la MR est encore mesurable. Ces perfor-
mances ont été atteintes grâce à l’insertion d’une barrière tunnel constituée d’Al2O3
[147, 148], l’introduction d’une technique de dépôt de Cobalt par évaporation in-
directe, dite ID [149] (Indirect Deposition), ou encore l’emploi de nanocomposites
Alq3-Co [150].
Table 3.1 – Quelques exemples d’OGMRs à base d’Alq3 issus de la littérature
Structure MR Température
LSMO/Alq3(100nm)/Al2O3/Co [147] -11 % 20 K
-0,15 % 300 K
Co/Al2O3/Alq3(96nm)/Co [148] +19 % 5 K
≈ 0 % >80 K
LSMO/Alq3(40nm)/CoID [149] -0,07 % 300 K
Fe/Alq3(64nm)/Co [151] +9 % 80 K
+1 % 290 K
LSMO/Alq3-Co(120nm)/Co [150] -9,3 % 10 K
+9,7 % 300 K
LSMO/Alq3(160nm)/Co [11] -7,5 % 10 K
≈ 0 % >200 K
Fe/Alq3/Co [152] 0 % 10 - 290 K
On peut toutefois noter que dans les OSVs étudiées par Liu et al. [151], 1% de
MR a été mesuré à 290 K sans l’emploi de barrière tunnel ou d’autres précautions
particulières lors de la fabrication des dispositifs. Cependant, les auteurs insistent
sur la très faible reproductibilité des échantillons et la grande difficulté à obtenir
des échantillons fonctionnels. On peut remarquer que le signe de la MR n’est pas
toujours positif, mais peut aussi être négatif. Cet effet sera discuté dans la section 3.4.
Bien que l’Alq3 soit un matériau très étudié, de nombreux autres travaux ont été
réalisés à partir d’autres OSCs : on peut noter l’utilisation de polymères, tels que le
P3HT [153, 154] et le PPV [143] mais également des petites molécules telles que le
rubrène [155], le C60 [156], le 6T [10], le α-NPD [157], le CuPc [140], le PTCDA [158],
le pentacène [159] et le TPP (Tetraphenylporphyrin) [160]. Par exemple, Gobbi et
al. ont récemment obtenu +9% et +5,5% de MR à 300 K dans 8 nm et 28 nm de C60,
pour des OSVs utilisant une barrière d’AlOx (Co/AlOx/C60/NiFe) [156], prouvant
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que le C60 peut être un excellent candidat pour des composants de spintronique
organique. Yoo et al. ont quant à eux mesuré à 10 K +2% de MR et +12% de
TMR pour 30 nm et 5 nm de Rubrene dans des jonctions LSMO/Rubrene/Fe. Les
effets GMR disparaissent vers 100 K alors que les effets TMR perdurent jusqu’à 250
K [155].
Table 3.2 – Quelques exemples de TMRs organiques issus de la littérature
Structure MR Température
LSMO/Rubrene(5nm)/Fe [155] +12 % 10 K
<1 % >200 K
Co/Al2O3(0,6nm)/Alq3(1,6nm)/NiFe [161] +8 % 4,2 K
+4 % 300 K
CoFeB/MgO/Alq3(2-8nm)/Co [162] +12,5 % 300 K
NiFe/CoFe/AlOx(0,6nm)/PTCDA(1,25nm)/ +20 % 20 K
AlOx(0,6nm)/CoFe [158]
+12 % 300 K
Co/H2Pc/MnPc/Co/CoO [34] +500 % 4,2 K
LSMO/Alq3(2nm)/Co [34] +300 % 4,2 K
<1 % >180 K
Ces travaux portant sur la TMR dans des structures contenant un matériau
organique comme barrière tunnel forment un second type d’études retrouvées dans
la littérature. Leur objectif est la compréhension des phénomènes d’interface entre
l’électrode FM et l’OSC, afin d’identifier les mécanismes d’injection de spin qui
s’y produisent. En effet, une meilleure description de ces phénomènes d’interface
FM/OSC est essentielle pour expliquer le fonctionnement des GMRs organiques
[163].
Les effets de TMR organique sont bien plus importants que ceux constatés dans
des jonctions GMR. Comme on peut le voir dans le tableau 3.2, les valeurs de TMR
obtenues à température ambiante sont très souvent plus élevées que celles observées
dans les GMRs. De plus la dépendance en température est notable. On constate que
la TMR est généralement réduite d’un facteur 2 entre les basses températures et la
température ambiante.
L’obtention de 6% de TMR à 1 K à l’aide d’une barrière tunnel dépendante en
spin dans une jonction Al/EuS/Rubrene(9nm)/Fe par l’équipe de Moodera [164] a
montré qu’on pouvait envisager l’injection de spin dans un OSC à l’aide d’une élec-
trode non magnétique. Ces travaux apportent un nouvel éclairage sur les matériaux
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nécessaires pour injecter du courant polarisé en spin dans les OSCs.
Les résultats les plus importants ont été publiés par Barraud et al. de l’Unité
Mixte de Physique CNRS-Thalès (Université Paris-Sud), avec environ +500% de
TMR dans des nanojonctions Co/H2Pc/MnPc/Co/CoO et +300% dans des na-
nojonctions LSMO/Alq3/Co à 4,2 K [34]. Dans la première jonction, un film de
Phtalocyanine sans métal (metal-free phtalocianin) H2Pc est utilisé pour découpler
magnétiquement les molécules de MnPc (Phtalocyanine de Manganèse) de l’élec-
trode de Co inférieure. Bien que les effets soient très importants à basse tempéra-
ture, tout effet MR disparait au delà de 180 K, ce qui est expliqué par la chute de la
polarisation en spin de l’électrode de LSMO avec la température. Ces nanojonctions
réalisées par nano-indentation ont permis d’identifier certains comportements des
états d’interface entre l’électrode FM et l’OSC (voir section 3.3).
L’intérêt porté à ces semiconducteurs organiques a poussé les équipes de re-
cherche à trouver les meilleurs matériaux organiques pour la spintronique. Aussi, de
nouvelles études ont vu le jour mettant en jeu des molécules aimants uniques [165],
des nanotubes de carbone [166], du graphene [167] ou encore des monocouches auto-
assemblées (SAM : Self Assembled Monolayers) [168].
D’autres études ont pour objectif la réalisation de jonctions GMR tout orga-
niques. Leur but est d’évoluer vers l’intégration d’OSVs dans des dispositifs orga-
niques, utilisant ainsi les procédés de fabrication propre à l’électronique organique et
leurs nombreux avantages (voir section 1). On note en particulier le développement
de films magnétiques organiques Co[TCNE]2 et VyCo1−y[TCNE]2 pour le remplace-
ment des électrodes FM [169]. Li et al. de l’équipe d’Epstein ont obtenu 0,6% de MR
à 100 K dans une OSV Fe/ Alq3 /V[TCNE]x /Al [170] et -0.02% de MR à 120 K et 4
V dans une OSV Al/ MLD-V[TCNE]x /Rubrene/ CVD-V[TCNE]x/Al [171]. Dans
ces jonctions les électrodes magnétiques et l’espaceur sont des matériaux organiques,
ce qui démontre la possibilité de fabriquer des OSVs n’utilisant que des matériaux
organiques.
D’autres observations de phénomènes physiques tels que la magnétorésistance
organique (OMAR, Organic MAgnetoResistance, voir section 3.2) ont attiré l’inté-
rêt de la communauté de la spintronique organique. Il s’agit de la découverte de
magnétorésistance dans des OSCs en l’absence d’électrodes magnétiques. Les tra-
vaux menés initialement par Mermer et Wohlgenannt, maintenant suivi par Epstein,
Bobbert, Koopmans et bien d’autres, ont permis d’expliquer en partie l’origine de
cette OMAR, mais des débats sont toujours en cours pour expliquer les phénomènes
physiques qui régissent la magnétorésistance organique [172].
Bien que la spintronique organique soit principalement l’objet de thèmes de re-
cherche à caractère fondamental, quelques applications commencent à apparaître.
Les premières propositions de principe de la spinOLED ont été illustrées par Ber-
genti et al. en 2004 [126], et on assiste désormais aux premiers développement de ces
spinOLEDs par Vardeny et al. [173]. On peut envisager dans un futur assez proche
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l’emploi de ces OLEDs dont les propriétés électro-optiques sont influencées par un
champ magnétique. Baker et al. ont quant à eux proposé un capteur magnétique
organique à base de MEH-PPV aussi sensible qu’un capteur GMR et résistant à
la dégradation dans le temps [174], démontrant ainsi que la spintronique organique
pouvait donner lieu à des applications technologiques différentes de la vanne de spin.
3.2 Magnétorésistance organique (OMAR)
Un autre type de magnétorésistance dans les OSCs a été mis en évidence en
2004 par Francis et al. et nommé OMAR [175]. Il s’agit d’effets de MR similaires à
la GMR mais cette fois sans électrode ferromagnétique pour injecter du courant po-
larisé en spin. La simple application d’un champ magnétique de quelques mT a suffi
pour observer des effets de l’ordre de 10% à température ambiante. De nombreux
travaux expérimentaux et de modélisation ont été menés, en grande partie par Wohl-
genannt, Koopmans, Bobbert et al. [141,172,176,177], pour essayer d’expliquer ces
phénomènes. Les premiers effets observés ont donné 10% d’OMAR pour un champ
magnétique appliqué B = 10 mT à 300 K dans le polymère poly(9,9-dioctylfluorenyl-
2,7-diyl) (PFO) [175] (voir figure 3.4), puis confirmés dans l’Alq3 [178].
L’OMAR a la particularité de présenter une faible dépendance en température
et d’être indépendante de la direction du champ magnétique appliqué. De plus, les
effets peuvent être négatifs comme positifs [176] et sont liés au transport dans l’OSC,
contrairement aux effets d’interface FM/OSC intervenant dans la GMR et la TMR.
L’OMAR obéit à la loi semi-empirique suivante (variant selon le matériau) [172] :
OMAR = R(B)−R(B = 0)






où B0 ≈ 5mT .
Plusieurs modèles ont été proposés pour tenter d’expliquer l’OMAR, donnant lieu
à un débat assez intense sur le sujet. Pour l’instant la communauté s’accorde sur le
fait que l’OMAR provient des interactions entre le spin des porteurs de charges. Ces
interactions entre spins subissent l’influence des champs de structure hyperfine, aléa-
toirement orientés dans un OSC, produits par les noyaux des atomes d’hydrogène.
Les effets des champs de structure hyperfine sur les interactions entre spins agissent
ensuite sur les orbitales pi-conjuguées des molécules [177]. Le brassage de spin induit
par ces champs de structure hyperfine peut provoquer chez des paires de porteurs
de charge des transitions singulet-triplet, modifiant ainsi le courant électrique.
Les premiers modèles proposés mettent en jeu des paires e-h (électron-trou, ap-
pelé exciton) [179] alors que d’autres décrivent des paires électron-électron ou trou-
trou, appelées bipolarons [180]. D’autres équipes ont aussi suggéré qu’aucun de ces
deux types de modèles ne pouvaient complètement expliquer l’OMAR et que les
différents mécanismes agissaient probablement en parallèle [181]. Des études com-
plémentaires sont donc actuellement nécessaires pour correctement décrire les phé-
nomènes qui régissent l’OMAR, mais leurs effets ne doivent pas pour autant être
ignorés.
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Figure 3.4 – Courbes d’OMAR à 300 K en fonction du champ magnétique
appliqué à différentes tensions pour un échantillon ITO/PEDOT(100nm)/
PFO(100nm)/Ca. Insert : résistance de l’échantillon en fonction de la tension [175].
3.3 Magnétorésistance tunnel organique
Un certain nombre d’études expérimentales de jonctions magnétorésistives or-
ganiques tunnel ont été menées notamment par les équipes de Santos et Moodera
[137,161], Szulczewski et Coey [160,162], Seneor, Mattana, Petroff et Fert [168,182]
ou encore celle de Bobbert et Koopmans [183]. Dans ces études, l’obtention de TMR
à température ambiante semble plus courante que dans des structures GMR ce qui
les rend intéressantes pour des applications grand public.
Les phénomènes d’injection tunnel dépendent très fortement de la qualité des
interfaces FM/OSC et des niveaux et états d’énergie disponibles. Les mesures de
TMR permettent de sonder la structure électronique à l’interface entre FM et OSC,
améliorant ainsi la compréhension du fonctionnement des composants de spintro-
nique organique. Le mécanisme d’injection des charges peut être un régime tunnel
balistique simple pour des épaisseurs de barrière de l’ordre de 1 nm, mais peut aussi
opérer en deux étapes ou plus pour des épaisseurs de barrière supérieures (voir figure
3.5), donnant lieu à un two-step tunnelling ou à un multistep tunnelling [183]. Ces
derniers sont des régimes dans lesquels les charges ne traversent pas la barrière tun-
nel de manière balistique en une seule étape, mais sautent par effet tunnel d’états
localisés en états localisés à travers la barrière. L’étude des propriétés d’injection
tunnel permettent d’en déduire la hauteur de la barrière à franchir, et ainsi à quel
point les niveaux d’énergie du métal FM et de l’OSC sont déformés à l’interface.
Barraud et al. ont mesuré des valeurs de TMR relativement importantes (+300%
à 4,2 K). Ils étudient notamment l’hybridation dépendante du spin entre les états
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Figure 3.5 – Courbes de magnétorésistance mesurées (a-c) et simulées (e-g) pour
des échantillons CoFeB/Al2O3/Alq3(1 ;2 ;4nm)/Co [183].
moléculaires et les bandes d’énergie du métal FM (SHIPS ou Spin-Hybridization-
Induced Polarized States) [182]. Les auteurs ont étudié la TMR dans des nanojonc-
tions LSMO/Alq3(2nm)/Co et ont proposé un modèle de Jullière tenant compte,
dans le calcul de la polarisation en spin des électrodes, du couplage dépendant de
spin plus ou moins fort entre les états moléculaires de l’OSC et les bandes d’énergie
des électrodes. Ce modèle permet d’expliquer les variations de signe de la TMR
dans des jonctions identiques, en fonction du couplage plus ou moins important à
l’interface FM/OSC.
Un autre effet d’interface mis en avant par Grünewald et al. est l’anisotropie de
magnétorésistance tunnel (TAMR) [184] dans des jonctions LSMO/ PTCDI-C4F7 /
Al (PTCDI-C4F7 = N,N’-bis(nheptafluorobutyl)-3,4 :9,10-perylene tetracarboxylic
diimide). Son origine provient du couplage spin-orbite dans l’électrode magnétique
possédant une anisotropie magnéto-cristalline. De la même manière que l’AMR (voir
section 2.1), la TAMR est un phénomène originaire uniquement de l’électrode ma-
gnétique, et peut apparaitre dans le processus d’injection entre l’électrode et l’OSC.
Ce phénomène contribue alors à la MR de la jonction et il est difficile de la dissocier
de la "vraie" TMR. Si la résistance de l’OSC augmente de manière importante vers
les basses températures, la TAMR devient indétectable.
La fabrication et l’étude de TMRs organiques permet l’investigation des phéno-
mènes d’interface FM/OSC mis en jeu dans les OSV, mais d’autres solutions existent
pour étudier ces phénomènes. Des mesures réalisées par XMCD (Dichroïsme Magné-
tique Circulaire de rayons X) et par SP-STM (Microscopie par effet Tunnel Polarisé
en Spin) sont couramment employées et ont permis une meilleure description de la
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nature des interactions électroniques à l’interface entre métal FM et OSC [163].
3.4 Magnétorésistance géante organique
3.4.1 Influence de la température
Dans de nombreuses études, on retrouve un signe négatif de la MR. Ceci est
expliqué par la polarisation en spin négative du cobalt. Dans ce métal de transition,
la densité d’états 3d au niveau de Fermi est plus faible pour les spins majoritaires
que pour les spins minoritaires. Ceci entraine une conduction des spins principale-
ment minoritaires et donc une polarisation en spin négative, ce qui implique que la
résistance de l’état antiparallèle est plus faible que la résistance de l’état parallèle.
Ce phénomène a notamment pu être observé dans des jonctions TMR inorganiques
LSMO/SrTiO3/Co [185] pour lesquelles la TMR peut être calculée via le modèle
de Jullière qui utilise les polarisations en spin des électrodes. Dans des jonctions de
type LSMO/OSC/Co on attend donc généralement une MR négative.
Cependant, dans ces structures, il arrive que la MR soit parfois positive selon
l’OSC utilisé (voir tableau 3.3). Le signe de la MR en fonction de l’OSC est expliqué
par une modification de la polarisation en spin de l’électrode de Co, qui devient soit
positive soit négative selon les interactions de surface entre OSC et Co (création de
dipôles d’interface, courbure de bande, SHIPS) [182,186].
Table 3.3 – Comparaison de valeurs de MR obtenues à 5 K avec différents OSCs
dans des structures de type LSMO/OSC/Co [186].
Matériau Épaisseur MR
Alq3 130 nm -38 %
RRaP3HT 150 nm +50 %
RRP3HT 100 nm +22 %
La décroissance de la MR avec l’augmentation de la température est aussi un
sujet largement discuté. En 2004 [11], Vardeny annonçait que la chute de polarisation
en spin du LSMO à température ambiante était responsable de la disparition de la
MR à 300 K dans les jonctions LSMO/Alq3/Co. Majumdar et al. ont relié cette chute
de polarisation en spin à l’interface LSMO/organique, à la qualité de la croissance du
LSMO et à la nature du substrat sur lequel il est déposé [153]. On peut également
remarquer que les valeurs de température de Curie du LSMO annoncées dans la
littérature sont dispersées sur une plage assez importante, de 300 K à 370 K [10,
11,143,153]), ce qui soulève la question de l’influence de la qualité du LSMO sur sa
polarisation en spin.
Cependant, une étude complémentaire menée par l’équipe de Vardeny, dans la-
quelle le LSMO est remplacé par du fer met en évidence la même disparition de
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MR à température ambiante, bien que le fer et le cobalt conservent tous deux leur
polarisation de spin à 300 K [187]. Ce résultat pose la question de la réelle origine
de la décroissance de la MR à température ambiante. L’explication proposée est
que la longueur de diffusion de spin λs décroît quand la température augmente.
Effectivement, quel que soit le régime de fonctionnement d’une OSV à basse tem-
pérature (limité par l’injection ou par les charges d’espace), au delà d’une certaine
température une injection de type Schottky-Richardson (thermoïonique) peut deve-
nir prépondérante [188]. Ce mécanisme d’injection est connu pour être peu sélectif
en spin ce qui occasionne une diminution de la polarisation en spin du courant et
par conséquent une réduction de la MR.
Dans une publication récente Majumdar et al. commentent la dépendance en
température de la MR dans des structures LSMO/RRP3HT(100nm)/Co [189] (voir
figure 3.6). Selon cette étude, à basse température (inférieure à 50 K), le courant
est limité par un processus tunnel faisant appel à du saut de charges assisté par
effet tunnel de site en site. Le modèle de Mott VRH (Various Range Hopping) [56] -
semble correctement décrire le fonctionnement de leurs dispositifs. La conductivité
s’écrit alors sous la forme σ = σ0 exp(−T0/T )1/4. Cependant, pour des températures
supérieures à 50 K, l’activation thermique permet à de nombreuses charges de se
déplacer, occupant ainsi les état disponibles pour le transport par saut tunnel. Ceci
augmente significativement la probabilité de retournement des spins et ainsi que le
processus de relaxation de spin, d’où la perte de MR à plus haute température.
Figure 3.6 – a) Courbes de MR(B) en fonction de la température ; b) dépendance
de la conductivité ln(σ) en fonction de la température 1/T 1/4. En rouge, la courbe
d’ajustement du modèle VRH décrit les valeurs expérimentales de 5 à 50 K [189].
Malgré cette chute de la magnétorésistance à 300 K, quelques études présentées
dans le tableau 3.4 ont permis l’obtention de quelques % de MR à température am-
biante.
Les résultats les plus notables ont été obtenus en 2011 et 2013 avec le C60,
donnant des valeurs de MR supérieures à 5 % dans jonctions possédant un film
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Table 3.4 – Valeurs d’OGMRs à température ambiante les plus importantes de la
littérature.
Structure GMR Température Référence
Fe/Alq3/Co 1 % 290 K [151]
LSMO/RR-P3HT/Co 1,5 % 300 K [190]
FeCo/RR-P3HT/NiFe 0,04 % 300 K [154]
LSMO/Alq3/Al2O3/Co 0,15 % 300 K [147]
Co/AlOx/C60/NiFe 5,5 % 300 K [156]
Fe3O4/Al-O/C60/Co 5,3 % 300 K [191]
LSMO/C60/Co 0,3 % 300 K [143]
de C60 d’épaisseur proche de 30 nm. Ces résultats appuyés par une autre étude de
2013 [192] mettent en avant la faible proportion de C13 dans cette molécule, ce qui
entraine une très faible interaction hyperfine, réduisant ainsi la relaxation de spin
par rapport à d’autres matériaux. C’est pourquoi ces études placent le C60 comme
un matériau de choix pour la spintronique organique.
3.4.2 Influence de l’interface métal/organique
La qualité des interfaces FM/OSC reste un sujet de grandes discussions. En 2004
Vardeny annonçait dans son utilisation du modèle de Jullière modifié (voir section
3.4.3) une épaisseur de 100 nm de "couche morte", c’est-à-dire de film endommagé par
des atomes de cobalt ayant pénétré dans l’Alq3. L’épaisseur de cette couche morte,
zone de mélange entre des atomes FM et des molécules OSC à l’interface FM/OSC,
semble jouer un rôle assez important dans la MR. Liu et al. ont réalisé des mesures
de réflectivité de rayons X (RRX) pour des jonctions de type Fe/Alq3(50-150nm)/Co
[151] et les ont comparées à des mesures de spectroscopie d’électrons Auger (AES)
afin d’analyser la composition chimique des jonctions. Les profils obtenus par RRX
pour trois échantillons sont donnés figures 3.7a), b) et c). Les auteurs ont ensuite relié
la décroissance de la MR à l’augmentation de l’épaisseur de la couche de mélange à
l’interface Alq3/Co (voir figures 3.7.d) et e)).
Afin d’améliorer la qualité de cette interface, l’insertion d’une barrière tunnel
d’Al2O3 ou de LiF a été proposée par Dediu et al. [147]. Cet ajout a permis d’amé-
liorer le fonctionnement des OSVs et d’observer jusqu’à -0,15% de MR à 300 K dans
une structure LSMO/Alq3/Al2O3/Co. Cette barrière réduit la pénétration de cobalt
et permet une meilleure injection de charges du Co vers l’Alq3 [193]. L’Al2O3 a été
choisi car ses propriétés de barrière tunnel sont bien connues et ont beaucoup été
étudiées dans des jonctions magnétiques tunnel [72, 77]. Le LiF est quant à lui un
matériau dont l’usage est très répandu en tant que barrière d’injection dans des
76
3.4 Magnétorésistance géante organique
Figure 3.7 – (a)-(c) Courbes simulées à partir des données RRX pour trois
échantillons Fe/Alq3(d)/Co d’épaisseur d similaire mais présentant des MRs
différentes. (d) et (e) Détail du profil de l’interface FM/Alq3 [151].
OLEDs [126]. Cependant, d’éventuelles interactions chimiques de l’oxygène ou LiF
avec l’Alq3 pourraient être à l’origine de la dégradation des performances des OSVs.
Ces constatations seront détaillées lors de l’analyse des résultats dans le chapitre
IV.
Si la majorité des travaux présents dans la littérature corroborent les faits ci-
tés précédemment, l’absence de MR relevée par Bader et al. dans des jonctions
Fe/Alq3/Co a soulevé de nombreuses questions [152]. Les auteurs remarquent que
l’Alq3 possède (en supposant qu’il n’ait pas de contact avec le métal) des HOMO
et LUMO de 5,8 et 1,2 eV respectivement [194], et que le cobalt possède un travail
de sortie de 4,9 eV. Ainsi, la barrière d’injection entre HOMO et EF étant plus
petite que celle entre la LUMO et EF , il est plus probable d’obtenir une injection
de trous que d’électrons dans l’Alq3. Hors, dans ce matériau transporteur d’élec-
trons, la mobilité de trous dans l’Alq3 est bien plus faible que celle des électrons
(µe = 1, 4.10−6 cm2V −1s−1 ; µh = 2, 0.10−8 cm2V −1s−1 [36]). Une analyse plus réa-
liste considère le contact entre l’Alq3 et le Co, donnant lieu à la présence de dipôles
d’interface. Ces dipôles sont responsables de la réduction de la barrière entre la
LUMO de l’Alq3 et le niveau de Fermi du Co et une augmentation de la barrière
entre la HOMO et le niveau de Fermi [125, 193, 195, 196] de 1 à 2 eV. On retrouve
ainsi souvent des valeurs de LUMO pour l’Alq3 se situant entre 2,5 à 3 eV [197,198].
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Dans ces conditions, l’injection de trous reste malgré tout probable ce qui pose la
question de la nature des charges qui transitent dans les GMR à base d’Alq3.
On remarque la difficulté d’expliquer les effets observés dans les OSVs par un seul
modèle. Il semblerait que le fonctionnement d’une OSV soit régi par une superpo-
sition de plusieurs phénomènes décrits précédemment, ce qui rend difficile l’analyse
des données et leur interprétation physique.
3.4.3 Détermination du λs : modèle de Jullière modifié
Le transport électronique dans un semiconducteur organique est gouverné par
des mécanismes différents de ceux intervenant dans un semiconducteur inorganique :
la conduction par sauts est considérée au lieu du modèle des électrons libres. Les
modèles de Mott ou de Valet-Fert (voir section 2.3.1) ou encore celui de Jullière (voir
section 2.3.2) s’avèrent insuffisants pour décrire le magnétotransport dans ce type de
jonctions. Un bon moyen pour modéliser la magnétorésistance issue d’un transport
par sauts est d’utiliser un modèle de Jullière (modèle pour une jonction tunnel)
modifié, comme proposé par Vardeny en 2004 [11]. Celui-ci exprime la dépendance
de la MR en fonction de l’épaisseur de matériau organique traversé (voir figure 3.8).
Figure 3.8 – Courbe de MR en fonction de l’épaisseur de la couche organique [11].
On suppose dans ce modèle que les charges traversent une "couche morte" jouant
le rôle de barrière d’injection, à la suite de laquelle il existe une polarisation en spin
du courant P1 dans le matériau organique, qui correspond à la polarisation en spin
de l’électrode d’injection dans le cas où l’injection n’introduit pas de relaxation de
spin. Puis sous l’effet du champ électrique appliqué, les charges dérivent à travers
le matériau en sautant de site en site. La durée de vie du spin des électrons dans le
matériau dépend notamment de la longueur de diffusion de spin dans ce matériau.
D’une manière similaire à la première électrode, la seconde électrode qui possède une
polarisation en spin P2 filtre une seconde fois le courant. On peut alors écrire la GMR
organique (OGMR) en utilisant le modèle de Jullière, dans lequel la polarisation en
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spin du courant entre l’électrode 1 et 2 subit une décroissance exponentielle en
fonction de l’épaisseur de matériau à traverser (voir équation 3.5).
OGMR =
2P1P2 exp(−d−d0λs )
1− P1P2 exp(−d−d0λs )
(3.5)
où λs est la longueur de diffusion de spin dans la couche organique d’épaisseur
d, et d0 l’épaisseur de couche morte.
Ce modèle ne considère cependant pas la nature de l’injection des spins à l’in-
terface FM/OSC (contact Ohmique ou injection tunnel/thermoïonique ?). Hors il a
déjà été expliqué dans la section 2.3.3 que la grande différence de résistance entre
un métal et un semiconducteur est responsable d’une chute de la polarisation en
spin à l’interface métal/SC. La probabilité d’injecter du courant polarisé en spin
devient alors très faible [88]. L’emploi d’une barrière tunnel pour l’injection permet
alors de contourner cette limite. Il est donc légitime de se poser la question de la
présence de cet effet dans des jonctions métal/OSC. Cependant, bien que les se-
miconducteurs organiques et inorganiques portent un nom similaire, leur propriétés
électroniques sont pourtant bien distinctes. Plusieurs travaux mettent en évidence
l’injection et le transport de spin dans un OSC sans utiliser de barrière tunnel pour
l’injection [149–151]. Ces résultats proviennent probablement de la présence de di-
pôles ou d’autres phénomènes physiques se produisant à l’interface OSC/FM (voir
les sections 1.2.2 et 3.4.2), conduisant par exemple à la réduction de la barrière d’in-
jection [125, 195] ou encore à la l’hybridation de spin entre FM et OSC conduisant
à la polarisation en spin des états d’interface (SHIPS) [182]. L’investigation de ces
phénomènes d’interface constitue un point clé dans la compréhension du fonctionne-
ment des OSVs et est actuellement le sujet de nombreux travaux de recherche [163].
3.5 Conclusion
Au regard de la revue de la littérature établie précédemment, différentes problé-
matiques semblent apparaître. Dans un premier temps, on peut remarquer le manque
de description de l’effet du type de porteur sur les propriétés de magnétotransport
dans une vanne de spin organique. La grande variabilité dans les valeurs de magné-
torésistance obtenues dans la littérature, ainsi que l’absence de magnétorésistance
remarquée par Bader et al. [152] soulèvent la question du transport de trous dans
les vannes de spin à base d’Alq3.
On note également l’utilisation quasi-exclusive d’une barrière d’Al2O3 pour amé-
liorer la qualité des composants. Cependant, très peu d’études concernent l’effet de
l’exposition du film organique à une atmosphère d’O2 lors de la fabrication de cette
barrière. De plus, on remarque que la plupart des études utilisent une barrière d’in-
jection. Liu et al. [151] remarquent la très faible reproductibilité des échantillons
réalisés et la grande difficulté à élaborer des échantillons fonctionnels ce qui soulève
le problème des techniques de fabrication employées.
Les études utilisant des OSCs polymères sont difficiles à comparer. On peut
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soulever le problème de la mauvaise reproductibilité chimique des polymères selon
les lots. Leur faible stabilité lorsqu’ils sont exposés à une atmosphère d’O2 est aussi
à prendre en compte ce qui limite l’utilité des OSCs polymères dans la fabrication
de vannes de spin organiques. C’est pourquoi nous avons choisi de nous intéresser à
de petites molécules.
Enfin, dans un grand nombre d’études, le LSMO est utilisé comme électrode
magnétique inférieure pour sa très grande polarisation en spin. Cependant, la chute
de cette polarisation à température ambiante rend difficile le magnétotransport à
300 K. En outre, la température de Curie du LSMO semble subir l’influence de la
technique de fabrication et de la nature du substrat, c’est pourquoi il existe une cer-
taine divergence dans les valeurs annoncées dans la littérature (de 300 K à 370 K).
L’utilisation du LSMO comme électrode magnétique limite donc l’étude de l’OSV
dans la gamme de température où la polarisation en spin du LSMO varie peu, ce qui
réduit la pertinence des études de magnétotransport en fonction de la température.
L’objectif de ce travail est de mettre en évidence les phénomènes qui gouvernent
le transport de courant polarisé en spin dans un semiconducteur organique, selon la
nature de ce dernier.
Comme couche de transport, des matériaux semiconducteurs organiques à carac-
tère accepteur ou donneur d’électrons vont être utilisés et comparés, afin d’étudier
l’effet du type de porteur sur le transport de spins dans les vannes de spin organiques.
Pour cela, on se propose de réaliser des jonctions magnétorésistives utilisant des
électrodes magnétiques à haute température de Curie conservant leur polarisation en
spin au delà de 300 K ce qui permettrait d’étudier le magnétotransport en fonction de
la température, jusqu’à la température ambiante. L’insertion d’une barrière tunnel
sera étudiée en parallèle avec d’autres méthodes de dépôt de l’électrode supérieure
dont le procédé limite la dégradation du film organique.
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4 Présentation des matériaux
L’objectif de cette thèse est de réaliser des jonctions magnétorésistives verticales
de géométrie CPP : Metal Ferromagnétique 1 (FM1) / Semiconducteur organique
(OSC) / Metal Ferromagnétique 2 (FM2). Le choix de métaux de transition comme
électrodes magnétiques sera discuté dans la section 4.1. Différents matériaux se-
miconducteurs organiques seront utilisés comme couche de transport. Ils s’agit de
matériaux moléculaires, conducteurs d’électrons ou de trous qui seront décrits dans
la section 4.2.
4.1 Choix des matériaux ferromagnétiques
Comme électrodes magnétiques, le choix des métaux de transition 3d NiFe et
Co est motivé par leur haute température de Curie TNiFeC ≈ 553− 871K [199, 200]
et TCoC = 1388K [201]. Ceci permet de préserver à température ambiante (300
K) leur polarisation en spin dont la valeur théorique à 0 K vaut respectivement
PNiFe = 32% et PCo = 35% [81]. Ainsi, on peut espérer obtenir du magnétotransport
à température ambiante avec de telles électrodes. Leur travail de sortie vaut 5,0 eV
pour le NiFe et 4,9 eV pour le Co (voir figure 4.6). La structure NiFe/OSC/Co est
donc symétrique dans le cas idéal où il n’existerait pas de dipôles ou de courbure de
bandes à l’interface FM/OSC.
Un oxyde magnétique pourra aussi être employé comme électrode inférieure. Il
s’agit de la magnétite Fe3O4 qui possède une polarisation en spin de 100 %, bien plus
importante que NiFe et Co. Son travail de sortie vaut 5,2 eV et reste assez similaire à
celui des métaux de transition (fig. 4.6). Le Fe3O4 possède une température de Curie
élevée TFe3O4C = 860 K [202], ce qui le rend plus intéressant que le LSMO pour des
applications à température ambiante. Ce dernier possède en effet une température
de Curie se situant entre 300 K et 370 K [10,11,143,153].
Différentes techniques seront employées pour déposer l’électrode de cobalt (voir
section 5) : par pulvérisation cathodique directe (CoD), par pulvérisation cathodique
indirecte en retournant le substrat de telle sorte que celui-ci ne soit pas face à la
cible de Co (CoR), en utilisant un cache (CoC), ou encore par évaporation à l’aide
d’un canon à électrons (CoE).
Les cycles d’hystérésis magnétiques des électrodes à 300 K sont reportés figure
4.1. Pour NiFe et CoD ces cycles ont été réalisés par Effet Kerr Magnéto-Optique
(MOKE, voir section 6), et pour les autres par magnétométrie par échantillon vibrant
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Table 4.1 – Champs coercitifs à 300 K de différents matériaux ferromagnétiques
NiFe CoD CoE CoR CoC Fe3O4
Hc (Oe) 2 20 15 70 100 270
(VSM pour Vibrating Sample Magnetometer, voir section 6).
Les champs coercitifs Hc à 300 K de ces différents matériaux sont reportés dans
le tableau 4.1. On remarque que quel que soit le type de cobalt considéré, le Hc
du NiFe est plus petit que celui du Co, le premier jouant alors le rôle de couche
magnétique douce, et le second, le rôle de couche magnétique dure. C’est l’inverse
qui se produit pour le couple Fe3O4/Co. Ainsi, les deux structures NiFe/OSC/Co
et Fe3O4/OSC/Co auront, en l’absence de couplage, une configuration magnétique
parallèle et antiparallèle.
Figure 4.1 – Cycles d’hystéresis normalisés (M/MS) à 300 K du NiFe, Fe3O4,
CoD, CoE, CoR et CoC .
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4.2 Choix des matériaux organiques
Dans cette thèse, nous avons choisi d’étudier des petites molécules semiconduc-
trices car elles peuvent être déposées par évaporation sous vide. Les films organiques
peuvent donc être insérés entre deux électrodes ferromagnétiques dans des structures
verticales (CPP) sans la présence de polluants atmosphériques. Trois matériaux se-
miconducteurs organiques vont être étudiés : un transporteurs d’électrons, un ma-
tériau ambipolaire, bien qu’il transporte un peu mieux les électrons que les trous, et
un transporteur de trous. Ils ont été choisis afin d’évaluer l’effet de leurs propriétés
électroniques différentes sur le transport polarisé en spin.
4.2.1 Le tris-(8-hydroxyquinoline)aluminum (Alq3)
Le tris-(8-hydroxyquinoline)aluminum (Alq3) est un matériau commercial pi-
conjugué transporteur d’électrons (fig. 4.2). Il est considéré comme référence car
il a été très utilisé en électronique organique depuis les premières OLEDs en 1987
par Tang et al. [8], mais a aussi été très employé dans des vannes de spin organiques
GMR [147–151] et TMR [161, 162, 168] depuis son utilisation par Vardeny et al. en
2004 [11]. Sa mobilité d’électrons vaut µe = 1, 4.10−6 cm2V −1s−1 et sa mobilité de
trous vaut µh = 2, 0.10−8 cm2V −1s−1 ; valeurs obtenues par Kepler et al. [36] par
temps de vol (TOF pour Time Of Flight) dans un film de 400 nm d’épaisseur et
pour un champ électrique valant 4.105 V.cm−1. Les valeurs de la HOMO, LUMO et
du Egap de l’Alq3 ont été déterminées par des mesures UPS (spectroscopie de pho-
toélectrons UV) et IPES (spectroscopie de photoélectrons inverse) [194] et valent
respectivement 1,2 eV, 5,8 eV et 4,6 eV (voir figure 4.6). Le gap décrit précédem-
ment est le gap électronique de l’Alq3. Or, des valeurs de la LUMO proches de 3 eV
sont souvent annoncées [197, 198], ces dernières ayant été déterminées à partir du
gap optique. Ceci donne lieu à une surestimation de la position de la LUMO pour le
fonctionnement électronique de l’Alq3. Pour finir, sa température de décomposition
est suffisamment importante pour pouvoir l’évaporer sans dégrader les molécules
(voir tableau 4.2).
Figure 4.2 – Représentation schématique de la molécule d’Alq3.
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4.2.2 Le tétraéthyl pérylène 3, 4, 9, 10 - tétracarboxylate
(PTCTE)
Le tétraéthyl pérylène 3, 4, 9, 10-tétracarboxylate (PTCTE) est un matériau
non commercial pi-conjugué dérivé du pérylène. Il a été synthétisé par Harald Bock
au Centre de Recherche Paul Pascal (CRPP) à Bordeaux et a été utilisé dans la
fabrication d’OLEDs par Séguy et al. [203]. Son choix a été fait au regard d’autres
dérivés de pérylène utilisés dans la fabrication d’OSVs, parmi lesquels on retrouve
le PTCDA [158] et le PTCDI-C4F7 [184], tous deux transporteurs d’électrons.
Le PTCTE est un matériau ayant la particularité de posséder une phase cristal
liquide colonnaire. La molécule de PTCTE est constituée d’un cœur de pérylène
formant un disque plat et rigide ainsi que de 4 chaînons aliphatiques (fig. 4.3).
Figure 4.3 – Représentation schématique de la molécule de PTCTE.
Pour des températures comprises entre 243 et 313 C˚ les molécules peuvent
s’arranger sous forme de colonnes, formant un réseau hexagonal, donnant à cette
mésophase le nom de phase discotique hexagonale (fig. 4.4). Au delà de la tempéra-
ture de décomposition Td = 313 C˚, les molécules se dégradent (voir tableau 4.2).
Cette température élevée permet au PTCTE de ne pas se dégrader facilement et de
pouvoir être déposé par évaporation sous vide.
Figure 4.4 – Représentation géométrique simplifiée d’une molécule et de la
mésophase discotique hexagonale avec les distances intracolonnaires d (3 à 4 Å) et
intercolonnaires D (20 Å) [204].
86
4.2 Choix des matériaux organiques
Le PTCTE est un matériau organique ambipolaire dont les propriétés électro-
niques ont été étudiées durant la thèse d’Isabelle Séguy [204] dans le cadre de l’étude
d’OLEDs à base de matériaux organiques discotiques. Il a été utilisé comme ETL
et HTL dans ces OLEDs. Sa mobilité d’électrons à été déterminée par une étude
de temps de vol (TOF) sous un champ électrique 62,5.105 V.cm−1 et pour 400 nm
d’épaisseur de PTCTE, et vaut µe = 2, 6.10−5 cm2V −1s−1. La position de la HOMO
a été déterminé par UPS [204] et vaut 5,8 eV. Le gap optique vaut Eopt = 2,3 eV
ce qui permet de placer la LUMO entre 3,0 et 3,5 eV, en considérant une énergie de
liaison de l’exciton entre 0 et 0,5 eV (voir figure 4.6).
4.2.3 Le benzofurane bithiophène (BF3)
Le benzofurane bithiophène (BF3) est un matériau pi-conjugué non commer-
cial, dérivé du thiophène (fig. 4.5). Il a été synthétisé lors de la thèse de Char-
lotte Mallet [205] au laboratoire MOLTECH-Anjou à Angers. Il s’agit d’un maté-
riau transporteur de trous dont la mobilité a été déterminée par effet de champ
d’après les caractéristiques de transistors réalisés sur substrats SiO2 vierges ou trai-
tés par HMDS (Hexamethyldisilazane) [206]. La mobilité de trous ainsi calculée est
de µh = 9, 3.10−3 cm2V −1s−1 pour les composants avec substrats traités. Il est im-
portant de noter que contrairement aux deux molécules précédentes, cette mobilité
a été déterminée dans le plan du substrat et non dans une structure verticale comme
c’est le cas en TOF. De plus, cette méthode de détermination de la mobilité peut
entrainer une surestimation de la valeur intrinsèque de la mobilité des charges dans
le matériau [207].
Les valeurs de la HOMO, LUMO et du Egap ont été déterminées par des calculs
ab initio DFT [206] et valent respectivement 5,3 eV, 2,3 eV et 3,3 eV (voir figure
4.6).
Figure 4.5 – Représentation schématique de la molécule de BF3
Nous avons choisi ce matériau en comparaison avec d’autres dérivés de thio-
phène qui ont été utilisés comme OSC dans des vannes de spin organiques, tels que
le 6T [10], un transporteur de trous présentant une bonne mobilité de trous (10−1
cm2V −1s−1) et une HOMO proche des niveaux de Fermi des électrodes ferromagné-
tiques généralement utilisées. Ainsi, le BF3 a été choisi pour sa bonne mobilité de
trous, comparable à celle du 6T, pour la position de sa HOMO, proche des niveaux de
Fermi des électrodes magnétiques choisies (voir figure 4.6), limitant la barrière d’in-
jection des trous à l’interface BF3/FM. Enfin, le BF3 est une molécule très stable à
l’air, tels qu’en témoignent les mesures de voltamétrie cyclique réalisées en condition
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atmosphérique [206], et sa température de décomposition lui permet d’être déposé
par évaporation sous vide (293 C˚, voir tableau 4.2). En outre, la petite taille de la
molécule de BF3 par rapport à la molécule de 6T lui permet d’être plus facilement
évaporée que cette dernière.
Table 4.2 – Températures de décomposition Td des trois molécules étudiées.
Alq3 PTCTE BF3
Td (˚ C) 332 [208] 313 [204] 293 [206]
Figure 4.6 – Représentation schématique de la structure de bande du PTCTE,
BF3, Alq3, NiFe, Co, LSMO et Fe3O4 dans l’approximation des bandes plates et
sans contact.
Les procédés de fabrication utilisés pour élaborer des vannes de spin organiques
à partir des matériaux décrits ci-dessus seront présentés dans la section suivante
(section 5.1).
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5 Techniques de croissance de films
minces
Dans cette section, nous allons dans un premier temps décrire la structure gé-
nérale des échantillons qui ont été réalisés dans cette thèse ainsi que la procédure
de fabrication. Puis seront détaillées les différentes techniques de dépôts employées
pour fabriquer les films minces métalliques et organiques ainsi que la justification
du choix de ces techniques par rapport à leurs différents avantages.
5.1 Présentation de la structure des échantillons
Tout d’abord, nous rappelons que le but de cette thèse est de réaliser des struc-
tures vannes de spin organiques verticales, possédant une géométrie CPP. Pour réa-
liser ces empilements, nous avons suivi le procédé décrit figure 5.1, en utilisant des
techniques d’élaboration qui seront détaillées dans les sections 5.2 et 5.3. Les films
minces sont réalisés sur substrats de verre de 6 x 6 mm2 ayant subi au préalable un
nettoyage à l’acétone et l’isopropanol.
L’électrode inférieure, NiFe ou Fe3O4, est élaborée par pulvérisation cathodique
avec un masque. Le NiFe est fabriqué dans un bâti relié à la chambre d’évaporation
du matériau organique, préservant ainsi l’interface NiFe/OSC de polluants atmo-
sphériques. Le dépôt du Fe3O4 est réalisé dans un autre bâti, ce qui nécessite un
passage à l’air. Cependant, le Fe3O4 est un oxyde très stable à l’air ce qui limite
l’effet de la pollution atmosphérique. Pour ce matériau, la pulvérisation est réalisée
sur un substrat MgO cristallin et est assistée d’un chauffage du substrat afin de
s’assurer de la croissance cristalline du Fe3O4.
Le matériau organique est ensuite déposé par évaporation sous vide ne mettant
en jeu aucune dégradation des matériaux durant le dépôt car leur température de
décomposition proche de 300 C˚ (voir tableau 4.2) est bien supérieure aux tempé-
ratures d’évaporation des matériaux (entre 100 et 160 C˚).
Pour finir, différentes solutions pour le dépôt de l’électrode supérieure ont été
comparées. L’objectif de ces différentes techniques est d’éviter la dégradation du
film organique lors du dépôt de cobalt, responsable de la présence systématique de
court-circuits électriques dans les échantillons réalisés. Ces techniques sont :
– Dépôt d’une barrière tunnel d’AlOx de 2 nm d’épaisseur sur toute la surface
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Figure 5.1 – Étapes du procédé de fabrication d’un échantillon.
du film organique (voir section 5.2.4). Cette barrière permet de protéger le
film organique durant le dépôt de l’électrode supérieure. Cette dernière est un
film de cobalt réalisé par pulvérisation cathodique directe (CoD). Le tout est
réalisé in situ sans passage à l’air.
– Dépôt du film de Co par pulvérisation cathodique indirecte. Elle permet de
réaliser une croissance du cobalt moins agressive pour le film organique, limi-
tant ainsi la pénétration des atomes de cobalt dans l’OSC. Cette technique a
été réalisée soit par retournement de l’échantillon (CoR), nécessitant un pas-
sage à l’air pour changer la configuration de l’échantillon sur le porte-objet,
soit à l’aide d’un cache (CoC) permettant de réaliser tout le procédé in situ
(voir section 5.2.5).
– Dépôt du film de Co par évaporation par canon à électrons (CoE). Cette tech-
nique est peu agressive pour le matériau organique mais nécessite un passage
à l’air pour changer de machine de dépôt (voir section 5.2.6).
L’échantillon final possède une structure verticale Substrat/FM/OSC(/AlOx)/Co
présentée figure 5.2.
Les électrodes pourront être complétées d’une couche d’aluminium de 70 nm
d’épaisseur permettant d’éviter l’oxydation de l’électrode magnétique supérieure.
On connecte ensuite l’extrémité des pistes à un support adapté afin d’effectuer
des mesures électriques à température, pression, et champ magnétique contrôlés. Les
contacts sont réalisés à la main à l’aide de fils d’or et de laque d’argent.
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Figure 5.2 – Représentation en coupe de la structure verticale d’une vanne de
spin organique avec à gauche un barrière d’AlOx et à droite des techniques
alternatives de dépôt de cobalt (CoR, CoC , CoE).
5.2 Croissance de films minces métalliques
5.2.1 Pulvérisation cathodique magnétron (sputtering)
La réalisation de films minces métalliques est faite par pulvérisation cathodique
magnétron dans un bâti non commercial situé au NMH-CEMES-ONERA (fig. 5.7).
La technique consiste à introduire un gaz neutre, ici de l’argon, à l’intérieur d’une
enceinte sous vide et de créer un plasma. Le pompage se poursuit durant toute la
durée du dépôt pour assurer un contrôle actif de l’atmosphère, le tout se faisant à
température ambiante. Le plasma généré est continu (DC), entraîné par l’application
d’un potentiel négatif à la cathode, le substrat jouant le rôle d’anode. Ce plasma
induit un bombardement ionique (Ar+) de la cible constituée du métal à déposer
(voir fig. 5.3). Les atomes arrachés à la cible se déposent alors sur la surface du
substrat préalablement introduit dans l’enceinte. Le contrôle de l’épaisseur du film
est déterminé par la durée du dépôt, selon les résultats de mesures de marches sur
des couches d’étalonnage réalisées dans des condition équivalentes.
Les sources DC utilisées sont des magnétrons qui, à l’aide d’un champ magnétique
appliqué au niveau de la cible, permettent de fonctionner à des pressions de l’ordre
de 10−3 Torr.
Les films réalisés sont des films d’aluminium, de cobalt et de nickel-fer (mumetal :
Ni 85%, Fe 15% et moins de 1% de Mo) dont la forme peut être définie à l’aide de
masques (pour la croissance de pistes). Les pressions de fonctionnement sont de
l’ordre du mTorr, les durées de croissance varient selon l’épaisseur souhaitée et le
matériau déposé (les épaisseurs obtenues sont d’une dizaine de nanomètres, voir
tableau 5.1). Un vide secondaire (entre 10-7 et 10-8 Torr) est maintenu dans le bâti
entre les différentes phases de croissance.
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Figure 5.3 – Schéma de principe de la pulvérisation cathodique magnétron.
Table 5.1 – Paramètres de croissance des films minces
Matériau Cible
Paramètres Al NiFe CoD
Pression (mTorr) 6 6 10
Durée de croissance (s) 3600 1800 1800
Épaisseur (nm) 70 30 30
5.2.2 Croissance du Fe3O4
La croissance des films de magnétite Fe3O4 a été réalisée au CEMES-CNRS par
Christophe Gatel. Avant le dépôt, les substrats cristallins MgO(001) sont chauffés
à 750 C˚ pendant 20 min afin d’éliminer tout polluant organique de la surface des
substrats.
Puis, les films de Fe3O4 d’épaisseur 100 nm sont réalisés sous ultra-vide (10−8
Torr) par sputtering RF. Cette technique diffère légèrement du sputtering DC puis-
qu’elle permet, à l’aide de l’application d’une haute tension alternative, de réaliser la
pulvérisation de cibles isolantes ou peu conductrices. Les substrats sont maintenus
à une température de 400 C˚ durant toute la durée de la croissance afin d’assurer la
cristalinité du Fe3O4. Pour finir, après la fin du dépôt, les films réalisés sont refroidis
jusqu’à température ambiante à 10 C˚/min.
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5.2.3 Changement de masque in situ
Avant le début de cette thèse, la fabrication des différents films minces était
partagée entre deux bâtis de fabrication : le bâti multi-procédés, pour la pulvérisation
de films minces métalliques, et un bâti d’épitaxie, pour l’évaporation de films minces
organiques. L’échantillon devait alors passer d’un bâti à l’autre entre chaque étape de
fabrication, et était alors exposé aux polluants atmosphériques. De plus, les temps de
pompages nécessaires à chaque chargement d’un échantillon dans un bâti rendaient
la fabrication d’un échantillon très longue (plusieurs jours).
Afin de gagner du temps et d’améliorer la qualité des échantillons, nous avons
décidé de déplacer la source d’évaporation dans le sas du bâti multi-procédé. Des
piquages supplémentaires ont dû être réalisés sur ce sas afin de permettre l’ajout de
la source d’évaporation, de la balance à quartz et du micromanipulateur nécessaire
au changement de masque.
Le changement de masque est réalisé par le déplacement du substrat dans di-
verses cases du porte-échantillon. Ce déplacement est effectué verticalement (en z
fig. 5.4) à l’aide du micromanipulateur et horizontalement (en x) à l’aide de la canne
de transfert. Afin d’accrocher l’échantillon et de le tenir le temps du déplacement,
nous avons fixé une bobine au micromanipulateur assortie d’une tige jouant le rôle
d’électroaimant. Lorsque ce dernier est alimenté, il vient attirer l’échantillon au dos
duquel nous avons préalablement fixé un adhésif magnétique. L’arrêt de l’alimenta-
tion de l’électroaimant permet de relâcher l’échantillon lorsque celui-ci a atteint sa
position d’arrivée.
Le porte-échantillon a quant à lui été réalisé afin de posséder trois cases pouvant
contenir un échantillon de dimension maximale 6 x 6 mm2 (fig. 5.4). L’échantillon
doit être déposé dans une case face vers le bas, afin de rentrer en contact avec le
masque. Les masques réalisés en CuBe possèdent les trois formes nécessaires à la
réalisation des échantillons : une piste, un cadre, deux pistes perpendiculaires à la
première (fig. 5.4.c).
5.2.4 Mise en place de la croissance d’une barrière d’AlOx
Comme il a été évoqué précédemment, la croissance de cobalt par sputtering di-
rect peut être responsable de la dégradation des films organiques. Une solution pour
éviter cette dégradation est l’utilisation d’une barrière tunnel d’alumine, Al2O3 ou
AlOx, méthode déjà proposée et utilisée notamment par l’équipe de Dediu et al. [193].
Nous avons décidé de mettre en place la croissance d’une barrière d’AlOx en se ba-
sant sur les travaux réalisés lors de la thèse de Laurianne Gabillet [209], durant
laquelle des jonctions tunnel magnétiques NiFe/Al2O3/Co avaient été réalisées.
Le protocole de la croissance de la barrière d’AlOx s’insère dans le procédé de
fabrication des échantillons décrit dans la section 5.1 et est le suivant :
1. croissance par sputtering d’un premier film d’Al d’épaisseur 1,2 nm (50 s) ;
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Figure 5.4 – a) Schéma représentatif du fonctionnement du changement de
masque avec le porte-échantillon ; b) photographie du porte-échantillon ; c) design
d’une série de masques CuBe.
2. oxydation à 300 K sous 25 mTorr d’O2 durant 25 minutes ;
3. croissance par sputtering d’un second film d’Al d’épaisseur 0,3 nm (12 s de
croissance) afin de combler les éventuelles lacunes dans le premier film d’AlOx ;
4. nouvelle oxydation à 300 K sous 25 mTorr d’O2 durant 25 minutes.
Pour réaliser ces étapes nous avons utilisé une entrée de gaz O2 et la cible d’alu-
minium de la chambre de pulvérisation cathodique. Nous avons étalonné la vitesse
de croissance de l’Al pour connaitre les durées de dépôt nécessaires à la croissance
des épaisseurs souhaitées. Des jonctions NiFe/AlOx/CoD ont ensuite été réalisées,
en variant les paramètres de croissance de l’Al. Pour de trop faibles épaisseurs d’Al,
les électrodes de NiFe et de Co étaient magnétiquement totalement couplées. Puis
les paramètres ci-dessus ont permis d’obtenir un découplage magnétique des élec-
trodes. Cependant tous nos échantillons se sont avérés être en court-circuit et nous
n’avons pas pu mesurer d’effet magnétorésisif tunnel. La barrière d’AlOx réalisée est
donc un film séparant efficacement deux films minces entre eux (fig. 5.2), mais cette
dernière est peu résistive à l’inverse d’une vraie barrière tunnel. Ceci exclut par la
suite tout comportement magnétorésistif tunnel lié à cette barrière.
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5.2.5 Mise en place de la croissance indirecte de Co
Une autre solution proposée pour limiter la dégradation du film organique lors de
la croissance de Co est de réaliser un dépôt indirect par sputtering. Ceci permet de
protéger le film organique des espèces agressives du plasma : électrons, rayonnements
UV, atomes de Co les plus énergétiques. La croissance indirecte de Co peut se faire
dans un premier temps en retournant l’échantillon de manière à le placer hors du
plasma (CoR), par rapport à la configuration directe (CoD). L’échantillon est alors
fixé sur le porte-échantillon de manière à ce qu’il soit placé dos au plasma (fig. 5.5.b))
ce qui n’est pas compatible avec le porte-échantillon permettant le changement de
masque in situ. L’échantillon doit donc être exposé à l’air le temps de changer
manuellement sa position.
Une seconde solution permet de réaliser toutes les étapes in situ par l’utilisation
d’un cache fermé manuellement avant la croissance de Co, séparant ainsi l’échantillon
du plasma (CoC , fig. 5.5.c)).
Figure 5.5 – Configurations a) directe (CoD), b) indirecte, échantillon retourné
(CoR) et c) indirecte avec cache (CoC).
Ainsi, les atomes arrivant à la surface de l’échantillon seront beaucoup moins
rapides que dans la configuration directe. La vitesse de la croissance s’en trouve
considérablement réduite, nécessitant une durée de croissance de 5400 s pour 30 nm
d’épaisseur déposée. De plus, les propriétés magnétiques du cobalt sont affectées. On
peut noter une nette augmentation du champ coercitif passant, à 300 K, de la dizaine
d’Oe pour le CoD et le CoE à environ 70 Oe pour le CoR et 100 Oe pour le CoC (voir
figure 5.6), ce qui est caractéristique d’un cobalt amorphe et de mauvaise qualité.
Le CoD est quant à lui polycristallin. Ces modifications des propriétés magnétiques
de ces différents types de cobalt sont donc à prendre en compte lors de la réalisation
et l’étude de vannes de spin constituées de cobalt indirect.
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Figure 5.6 – Cycles d’hystérésis VSM normalisés (M/MS) du CoD, CoR, CoC et
CoE.
5.2.6 Évaporation par canon à électrons (e-beam)
Une dernière solution employée pour déposer le cobalt sur le film organique sans
endommager ce dernier est l’évaporation sous vide par canon à électrons. L’évapo-
rateur de métaux utilisé est un EVA600 situé dans la salle blanche du LAAS-CNRS.
Il nécessite un canon à électrons qui bombarde un creuset contenant des granules du
matériau à évaporer (cobalt). L’échauffement qui en résulte permet une évaporation
du métal dont les atomes viendront par la suite se déposer sur le substrat.
Cette technique de dépôt permet d’éviter l’échauffement du substrat, et donc du
film organique, qui intervient lors de l’évaporation de métaux par effet Joule. Ceci
est particulièrement critique pour des métaux comme le cobalt qui s’évaporent à très
haute température (1495 C˚ [210]). De plus, dans ce bâti la distance importante, 50
cm, entre le creuset et le substrat permet d’espérer une métallisation plus "douce",
préservant l’intégrité de la couche organique.
5.3 Croissance de films minces organiques : éva-
poration par effet Joule
Comme il a été précisé dans le paragraphe 5.2.3 au début de la thèse, les films
organiques étaient fabriqués dans un bâti d’épitaxie, séparé du bâti de métallisation.
La fabrication sous ultra-vide (10−9-10−10 Torr) nécessitait l’utilisation d’une pompe
ionique, d’un sublimateur de titane, d’un refroidissement de la paroi de la chambre
à l’azote liquide pour éviter une remontée de vide trop importante au cours de la
croissance. Afin de simplifier cette étape du procédé d’élaboration des OSVs et de
fabriquer nos échantillons sans exposition des films minces à l’air, nous avons décidé
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de réaliser les modifications décrites dans le paragraphe 5.2.3.
Dans cette configuration, la chambre d’évaporation utilisée est située dans le
sas de la chambre de pulvérisation cathodique. Elle est reliée à cette dernière par
une vanne tiroir. Une canne de transfert permet de déplacer le porte-objet d’une
chambre à l’autre (fig. 5.7). Un micromanipulateur placé à proximité du premier
hublot permet le changement de masques dans la chambre d’évaporation.
Figure 5.7 – Photographie du bâti dans lequel sont fabriqués les échantillons : a)
chambre de sputtering ; b) chambre d’évaporation ; c) canne de transfert ; d)
micromanipulateur.
Pour réaliser la croissance par évaporation d’un film mince organique nous avons
utilisé une source à effusion. Nous commençons par charger le creuset en quartz avec
une dose de poudre du matériau organique souhaité. Ce creuset ainsi que l’échan-
tillon sont chargés dans l’enceinte qui est ensuite maintenue sous un vide secondaire
(10-7 Torr). En appliquant un courant I dans un fil qui entoure le creuset, on élève
alors la température de ce dernier par effet Joule. La montée en température doit
être progressive : le courant maximum appliqué (entre 2,2 A et 2,7 A selon l’OSC)
est atteint au bout de 60 à 80 minutes. La température d’évaporation selon les mo-
lécules se situe entre 100 et 160 C˚. Pour contrôler l’épaisseur déposée, on utilise
une balance à quartz dont on mesure la fréquence de résonance f à l’aide d’un fré-
quencemètre (fig. 5.8). Au fur et à mesure que la matière est évaporée, elle se dépose
sur le substrat et sur la balance. La fréquence du quartz diminue, donnant une in-
dication relative sur la quantité déposée. La méthode la plus simple consiste alors à
contrôler la croissance avec le courant en observant les variations de fréquence ∆f
directement sur le fréquencemètre.
L’épaisseur e du film mince réalisé, mesurée a posteriori, permet d’obtenir une
estimation du rapport k entre la variation de fréquence ∆f (en Hz) observée au cours
de la croissance et l’épaisseur (en nm) (k = ∆f/e). On peut alors choisir l’épaisseur
du film à déposer, qui correspond à un certain ∆f qu’il est possible d’appliquer en
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Figure 5.8 – Schéma de montage de la croissance de films minces organiques par
évaporation.
ajustant le temps d’exposition de l’échantillon au flux évaporé.
L’utilisation d’un masque carré durant la croissance des films minces organiques
permet de ne pas recouvrir la totalité de la surface des substrats. Ainsi, pour en
mesurer l’épaisseur, il n’est pas nécessaire d’en retirer une partie en rayant le film
organique à l’aide d’une pointe fine. On se contente de mesurer la marche au bord
du cadre à l’aide d’un profilomètre mécanique. On évite ainsi toute erreur de mesure
de l’épaisseur du film pouvant provenir d’une rayure inhomogène de l’échantillon.
En fonction du matériau et de la qualité de la croissance, les couches vont être
plus ou moins rugueuses et afficher des variations de l’épaisseur le long de la surface
de l’échantillon. Ces écarts vont de 1 nm à 50 nm en fonction des films. L’origine de
ces variations n’est pas évidente, cependant on peut envisager quelques hypothèses :
– Le placement de l’échantillon par rapport au flux de molécules lors de la crois-
sance peut affecter l’uniformité de l’épaisseur.
– La vitesse de dépôt peut jouer sur l’arrangement des molécules sur la surface
du substrat, donnant lieu à une croissance 3D plus forte qu’une croissance 2D,
causant la croissance d’îlots préférentiellement à une surface homogène.
En spintronique, les effets sont en grande partie gouvernés par la qualité des
interfaces entre les différents films dans les dispositifs, c’est pourquoi le contrôle
de la qualité du film organique (rugosité, uniformité) est très important dans la
98
5.3 Croissance de films minces organiques : évaporation par effet Joule
Table 5.2 – Paramètres de croissance pour les trois matériaux étudiés
Matériau e (nm) ∆t (s) ∆f (Hz) k (Hz/nm) v (Å/s)
Alq3 48,1 1500 136 2,83 0,32
44,3 1800 132 2,98 0,25
43,2 2400 132 3,05 0,18
55,6 900 129 2,32 0,62
Moyenne - - - 2,80 ± 0,33 0,34 ± 0,19
PTCTE 163,4 720 394 2,41 2,27
138,0 720 348 2,52 1,92
57,2 450 137 2,40 1,27
53,8 480 86 1,60 1,12
Moyenne - - - 2,23 ± 0,43 1,64 ± 0,54
BF3 48,2 1800 133 2,76 0,27
92,0 1200 232 2,52 0,77
83,1 1080 181 2,18 0,77
52,4 900 84 1,60 0,58
Moyenne - - - 2,27 ± 0,50 0,60 ± 0,24
réalisation de vannes de spin organiques.
Pour calibrer l’épaisseur e déposée au cours de la croissance, quelques dépôts ont
été réalisés pour chaque OSC, permettant de déterminer empiriquement le facteur
k donnant la décroissance de la fréquence ∆f pour 1 nm de matériau déposé. On
en déduit aussi la vitesse de croissance v = e / ∆t, à partir de l’épaisseur e et de
la durée de croissance ∆t. Le tableau 5.2 présente quelques exemples de paramètres
de croissance pour les trois OSCs utilisés dans cette thèse.
On constate que pour les trois matériaux, le facteur de proportionnalité k prend
des valeurs situées entre 1,6 et 3 Hz/nm selon le matériau et le dépôt considéré, avec
une moyenne autour de 2,5 Hz/nm. On peut également remarquer que le PTCTE a
été déposé avec une vitesse plus grande que le BF3 et l’Alq3, ce qui peut engendrer
une rugosité de surface plus importante que pour les autres matériaux. Les plus
grands écarts de valeurs pour ces paramètres de croissance peuvent provenir de
l’erreur de mesure de l’épaisseur, provoquée par une mauvaise uniformité de surface.
L’estimation du ∆f , peut aussi être responsable de cette dispersion des valeurs.
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En effet, pour que le fréquence-mètre utilisé délivre une mesure de la fréquence du
quartz (f ≈ 5 MHz) à 1 Hz près (soit 10−6), l’échantillonnage est réalisé toutes les
1 à 2 s, ce qui limite la résolution de lecture de la fréquence.
Ces estimations ont permis d’affiner les conditions de croissance des matériaux
organiques afin d’obtenir des épaisseurs reproductibles et des rugosités de surface
les plus faibles possibles, améliorant ainsi la qualité des films organiques réalisés.
Une fois les échantillons fabriqués à l’aide des techniques décrites dans cette sec-
tion, ils seront caractérisés à l’aide des techniques décrites dans la section 6 suivante.
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Dans les dispositifs de spintronique organique, la qualité des interfaces OSC/FM
joue un rôle très important. Le comportement des charges, du spin, mais aussi le
comportement magnétique peuvent être affectés par une inhomogénéité de surface,
un rugosité trop importante, ou encore un changement de la structure chimique ou
électronique des films organiques. C’est pourquoi on distingue plusieurs types de ca-
ractérisations, classées selon ce qu’elles permettent d’observer : étude de la topologie
de surface, étude de la structure physique, chimique et électronique, étude des pro-
priétés magnétiques, et enfin l’étude du transport électronique dans les échantillons.
6.1 Mesures de topologie de surface
6.1.1 Microscope à force atomique (AFM)
Le microscope à force atomique (AFM) est un appareil qui permet l’étude de
la topologie d’une surface à l’échelle du micromètre au nanomètre. Le principe est
d’utiliser une pointe dont l’extrémité (apex) n’est constituée que de quelques atomes,
fixée sur un bras de levier. En approchant verticalement (en z) l’apex de la surface
à sonder, les diverses interactions entre les atomes de la surface et les atomes de la
pointe interviennent (forces de Van der Waals, interaction électrostatique, magné-
tique, forces de capillarité, etc) entrainant une déformation (attraction ou répulsion)
du bras de levier qui sera détectée à l’aide d’un laser. Il existe deux modes princi-
paux de fonctionnement :
– le mode contact, dans lequel on approche la pointe très près de la surface, de
façon à être en interaction répulsive. Le relief de la surface se traduira alors
sur un changement de la courbure du bras de levier.
– le mode tapping, dans lequel le bras de levier est mis en oscillation proche de
la surface de manière à être en interaction attractive. Le relief de la surface
se traduira par un changement de la fréquence de résonance et de l’amplitude
des oscillations du levier.
En déplaçant ensuite la pointe horizontalement sur la surface (en (x, y)), on
réalise une boucle de rétroaction permettant de garder l’interaction entre la pointe
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et la surface constante en adaptant la hauteur z à l’aide de moteurs piézoélectriques.
On peut alors dresser une carte du relief de la surface à étudier (fig. 6.1). Le mode
tapping est le plus couramment utilisé car il permet une mesure sans "contact" avec
la surface, le mode contact ayant lui tendance à endommager les surfaces les plus
fragiles lors du balayage en (x, y). C’est pourquoi nous avons choisi le mode tapping
lors de nos mesures de topologie de surface.
Figure 6.1 – Schéma de principe du fonctionnement de l’AFM
L’AFM utilisé est un Veeco Nanoscope Dimension 3100 situé dans la salle blanche
du LAAS-CNRS.
6.1.2 Profilomètre optique
Le profilomètre Veeco est un profilomètre optique matriciel : il n’y a pas de
balayage de la surface et la mesure est réalisée en une seule fois, ce qui en fait un
appareil très rapide d’utilisation et permet l’observation de surfaces de plusieurs
centaines de µm2. Il est donc très bien adapté à la vérification de l’uniformité d’une
grande surface de matériau. Cependant, il est bien moins adapté pour l’analyse de
la qualité de surface à des échelles inférieures au µm.
Cet appareil fonctionne par interférométrie : le support sur lequel est placé
l’échantillon est contrôlé par un moteur piézoélectrique, permettant de régler avec
une grande précision la position de l’échantillon par rapport au système optique.
Un système interférométrique de type Michelson est utilisé afin d’étudier le décalage
de phase entre le faisceau incident et le faisceau réfléchi par la surface. Une caméra
CCD recueille l’image produite. L’analyse des interférences permet alors de recons-
tituer l’altitude z à partir des différents décalages de phases en chaque point (x, y),




6.2.1 Analyse chimique par microscopie électronique (STEM-
EELS)
Afin de sonder localement la structure physique et chimique des jonctions, on
utilise la microscopie électronique à balayage en transmission (STEM) sur une lame
amincie de l’échantillon à caractériser.
La préparation d’une lame mince pour STEM à partir d’un échantillon organique
nécessite de nombreuses précautions. L’échantillon doit avoir été préalablement réa-
lisé sur un substrat semiconducteur Si 10 x 10mm2 de 700 µm d’épaisseur. L’utilisa-
tion d’un substrat conducteur ou semiconducteur permet l’évacuation des électrons
au cours de la mesure, car les substrats isolants ont tendance à se charger ce qui per-
turbe ensuite les analyses. La découpe au fil diamanté de l’échantillon permet d’ob-
tenir deux tranches de 2 x 5 mm2 qu’il faut ensuite coller l’une sur l’autre, électrode
supérieure contre électrode supérieure. Une tranche d’environ 1 mm d’épaisseur est
ensuite réalisée, cette dernière est appelée cross section. Celle-ci est fixée à un tri-
pode pour procéder à un usinage manuel à l’aide d’une machine à disques abrasifs.
Cette étape nécessite généralement de l’eau pour réduire l’échauffement produit par
les disques. Cependant, étant donné la sensibilité des films organiques aux solvants,
une colle à base d’eau a été utilisée, ce qui interdit l’utilisation d’eau pour l’usinage.
Afin d’éviter un échauffement trop important de la cross section, l’usinage est donc
réalisé à faible vitesse sur une durée de 3 à 4 jours d’usinage. Pour finir, la lame
est amincie à quelques centaines de nm d’épaisseur à l’aide d’un canon à ions PIPS
(Precision Ion Polisching System) à ≈ 3 keV. La durée de la préparation d’un échan-
tillon avoisine une semaine, de plus, malgré toutes les précautions prises, les films
organiques sont souvent endommagés par les étapes de préparation.
Une méthode de préparation alternative réalisée au LMA (Advanced Microscopy
Laboratory) à Saragosse, Espagne, met en jeu un faisceau d’ions focalisé (FIB) avec
porte-objet refroidi. Cette méthode permet un usinage plus respectueux des films
organiques, sans solvant ni eau ni usinage mécanique.
Le STEM est un type de microscopie qui permet d’effectuer simultanément
avec l’image une analyse par spectroscopie par perte d’énergie (EELS pour Elec-
tron Energy Loss Spectroscopy) ce qui autorise une corrélation directe entre l’image
STEM et l’analyse chimique EELS et permet ainsi de déterminer la nature des ma-
tériaux présents à différentes positions de l’image STEM. En effet, la perte d’énergie
que les électrons subissent en traversant le matériau est caractéristique de la struc-
ture électronique des atomes rencontrés. Chaque atome de la classification périodique
des éléments possédant une empreinte EELS unique, il est possible de déterminer
en chaque point de l’image STEM la proportion de chaque type d’atome rencon-
trés, ce qui donne le profil chimique de l’échantillon. Ces mesures sont réalisées par
Bénédicte Warot-Fonrose au CEMES-CNRS.
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6.2.2 Spectroscopie de photoluminescence (PL)
Les matériaux organiques étant souvent photoluminescents, il est possible de
sonder leur structure électronique par l’étude de spectres de photoluminescence.
Le principe consiste à mesurer la lumière émise par un échantillon au cours du
processus de relaxation après excitation à une longueur d’onde donnée. La structure
est éclairée par un faisceau laser avec des photons d’énergie supérieure au gap du
matériau. Les photons absorbés vont générer des paires électron/trou qui, en se
recombinant radiativement, émettent de la lumière.
Le banc de spectroscopie de PL est décrit figure 6.2. La source d’excitation peut-
être sélectionnée parmi les lasers suivants, la puissance pouvant être atténuée à l’aide
de filtres :
– laser semiconducteur, 405 nm, 40 mW
– laser Ar+, 488 nm, 514 nm, Ptot= 9 W
Figure 6.2 – Schéma du montage du banc de spectroscopie de
photoluminescence [211].
La lumière émise par l’échantillon est collectée par un système de lentilles et
conduite à l’entrée d’un monochromateur (Jobin Yvon HR 1000) de 1 m de focale,
avec un réseau de 1200 traits/mm. Selon la région spectrale d’intérêt et la sensibilité
requise, plusieurs détecteurs ont été utilisés :
– photomultiplicateurs Hamamatsu R636, R928 et S1 (refroidi)
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– photodiode Si, 10 x 10mm
Le signal mesuré par le détecteur est conduit à une détection synchrone. La
modulation du laser se fait soit mécaniquement (laser Ar) soit électriquement (laser
405 nm). L’échantillon est placé à l’intérieur d’un cryostat à circulation d’hélium,
sous vide et peut être refroidi jusqu’à 12 K. L’analyse de ces spectres en température
peut révéler les pics caractéristiques de formation de pièges électroniques ou d’autres
phénomènes physiques modifiant les propriétés de structure électronique des OSCs.
La PL est une technique très utilisée pour la caractérisation de matériaux se-
miconducteurs. Elle permet notamment d’identifier les états excités électroniques
et vibrationnels de chaque molécule. Ces états dépendent fortement de la struc-
ture des matériaux ainsi que de la morphologie des films. Malgré le principe très
simple de cette mesure, certaines précautions sont à prendre afin de s’assurer que
les spectres mesurés correspondent vraiment à l’émission de l’échantillon et non à des
artefacts introduits par le système. La principale précaution à prendre en compte est
la réponse spectrale du système. Les optiques, le monochromateur et le détecteur ne
disposent effectivement pas de caractéristiques indépendantes de la longueur d’onde.
La correction spectrale a été faite avec une source de lumière blanche et appliquée
à tous les spectres mesurés.
Ces mesures sont réalisées avec l’aide d’Elena Bedel-Pereira au LAAS-CNRS.
6.3 Mesures magnétiques
6.3.1 Vibrating sample magnetometer (VSM)
L’équipe nMatMag du CEMES dispose d’un PPMS (Physical Properties Measu-
rement System) de Quantum Design permettant des mesures à basse température
(jusqu’à 4 K) et sous champ magnétique (jusqu’à 90 kOe) des échantillons réali-
sés. Il dispose d’un module VSM (Vibrating Sample Magnetometer) pour la mesure
d’aimantation. Le principe du VSM repose sur les variations de flux magnétique
induites par les oscillations mécaniques d’un échantillon le long d’une bobine. Les
mesures permettent de déterminer l’aimantation à saturation, le champ coercitif, le
champ d’anisotropie ou encore l’aimantation à la rémanence d’un échantillon.
Le VSM permet des mesures d’aimantation de volume d’un matériau à basse
température, mais nécessite des échantillons de petite taille (2 x 2 x 1 mm3), il faut
donc découper les substrats utilisés, généralement plus grands (6 x 6 x 1 mm3).
Lors de la fabrication des échantillons nous utilisons donc un morceau de Si 2 x
2 mm2 provenant d’un wafer découpé à la scie diamantée, qui est placé avec de
l’adhésif double-face sur le porte-objet. Ainsi, à chaque échantillon fabriqué corres-
pond un second échantillon dédié aux études VSM, ce qui permet de ne pas détruire
l’échantillon principal, destiné aux mesures de transport.
Les mesures les plus souvent réalisées sont des cycles d’hystérésis magnétiques
M(H) entre ±5 kOe de 300 K à 10 K. Elles permettent de vérifier les propriétés
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magnétiques de nos électrodes et le découplage magnétique de ces dernières dans les
structures FM1/OSC/FM2.
6.3.2 Mesures magnéto-optiques par effet Kerr (MOKE)
Il est aussi possible de réaliser des mesures d’aimantation à l’aide d’un banc de
magnétométrie par effet Kerr. Cet effet magnéto-optique se constate par le chan-
gement de la polarisation de la lumière lorsqu’elle se réfléchit sur la surface d’un
matériau magnétique, ce qui met en évidence la différence de permittivité diélec-
trique présente à la surface d’un matériau magnétique en fonction de l’orientation
de l’aimantation de surface (biréfringence des matériaux magnétiques). On mesure
alors l’angle de rotation Kerr qui est proportionnel à l’aimantation M .
Le banc de magnétométrie par effet Kerr permet de réaliser des mesures à l’air,
donnant lieu à une utilisation plus rapide que le VSM. Cependant il ne procure
qu’une information sur le magnétisme de la surface de l’échantillon. De plus, l’in-
formation obtenue sur l’aimantation est qualitative. On peut en déduire des valeurs
normalisées de l’aimantation, mais pas de valeur exacte car le facteur de proportion-
nalité entre l’angle de rotation Kerr et l’aimantation n’est pas connu. L’avantage
principal du MOKE est sa grande précision dans la mesure du champ magnétique,
permettant une détermination de Hc bien meilleure que le VSM.
6.4 Mesures de transport et magnéto-transport
6.4.1 PPMS module transport
Le PPMS décrit dans la section 6.3.1 permet des mesures de transport en tem-
pérature et sous champ magnétique à l’aide d’un multimètre Keithley 2400 commu-
niquant avec le PPMS par une interface GPIB. Les contacts entre l’échantillon et
leur support sont réalisés dans la salle blanche de l’ONERA, à l’aide de fils d’or et
de laque d’argent, sous loupe binoculaire (fig. 6.3).
Figure 6.3 – Photographie d’un échantillon connecté à son support de mesure
pour le PPMS.
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Des séquences de mesures réalisées par nos soins permettent d’effectuer des cycles
de mesure I(H) pour différentes températures et tensions, permettant des tests
systématiques et reproductibles. Des cycles d’hystéresis I(V ) jusqu’à ±20V pour des
températures variant entre 300 K et 10 K permettent aussi des analyses détaillées
des caractéristiques de transport dans nos échantillons.
6.4.2 Tunnelling AFM (TUNA)
Afin de réaliser des mesures de transport électronique à l’échelle submicronique,
on utilise un mode secondaire de l’AFM qui prend des noms différents en fonctions
des gammes de courant employées : le conductive AFM pour des courants variant
entre 100 pA et 100 µA, et le Tunnelling AFM (TUNA) pour des courants com-
pris entre 1 et 100 pA. On utilise donc l’AFM en mode contact avec une pointe
conductrice de Si recouverte d’une fine couche de Pt-Ir. L’échantillon doit être élec-
triquement connecté au support à l’aide de laque d’argent afin d’assurer la fermeture
du circuit électrique (fig. 6.4).
Ce mode permet l’étude de la distribution de courant sur la surface des jonc-
tions verticales FM1/OSC/FM2, permettant de révéler ou non la présence de points
chauds, mettant en évidence la présence de court-circuits ou d’une conduction fi-
lamentaire via des canaux de conduction privilégiés. Le TUNA est donc adapté
pour étudier l’impact lié aux techniques de dépôt de l’électrode supérieure sur la
distribution locale de courant.
Figure 6.4 – Schéma de principe du TUNA/Conductive AFM.
Les différentes techniques de caractérisations présentées dans cette section sont
complémentaires. Elles permettent d’étudier le fonctionnement électronique des échan-
tillons réalisés en fonction de nombreux paramètres physiques d’intérêt (tempéra-
ture, champ magnétique, courant, tension) et devraient donc autoriser l’investiga-
tion détaillée des propriétés de transport des jonctions, afin d’identifier les différents
mécanismes mis en jeu.
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Les caractérisations magnétiques permettent, via des mesures de surface et de vo-
lume, de relier les propriétés de magnétotransport aux propriétés magnétiques, mais
aussi de s’assurer du bon comportement magnétique vanne de spin des jonctions,
indépendamment des propriétés de transport.
De plus, les caractérisations morphologiques et structurales viennent corréler les
mesures précédentes à la qualité des interfaces (rugosité de surface), à la composi-
tion chimique des jonctions (présence de polluants ou non dans les films), ou à la
structure électronique des films (position et amplitude des pics dans les spectres de
photoluminescence).
Nous allons dans le chapitre suivant présenter les résultats obtenus au cours de
cette thèse pour des vannes de spin à base des trois matériaux organiques décrits
en début de chapitre : l’Alq3, le PTCTE et le BF3. Pour chaque matériau, un
paragraphe présentera l’investigation des propriétés morphologiques, structurales,
magnétiques et de transport ayant été menée, permettant de mettre en avant les
avantages de certaines techniques de fabrication de l’électrode supérieure ainsi que
l’amélioration de la qualité des échantillons. L’analyse des mesures réalisées aura
pour but d’identifier les mécanismes physiques intervenant dans le fonctionnement
des vannes de spin organiques fabriquées, et de les relier aux différentes propriétés
des échantillons (structure, interfaces, pureté chimique, etc).
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7 Étude de vannes de spin à base
d’Alq3
Dans cette section, nous allons concentrer notre attention sur des jonctions
vannes de spin de type NiFe/Alq3/Co, l’Alq3 étant un matériau commercial dont
l’utilisation est très répandue dans le domaine de la spintronique organique (voir
section 4.2).
Les essais préalables qui ont été réalisés utilisent la pulvérisation cathodique
directe pour déposer l’électrode supérieure de Co. Les échantillons produits sont
systématiquement en court-circuit, c’est pourquoi nous avons envisagé deux diffé-
rentes techniques alternatives, largement utilisées pour la fabrication de l’électrode
supérieure dans des jonctions FM/Alq3/Co :
– insertion d’une barrière d’Al2O3, ou AlOx entre le film d’Alq3 et de Co (voir
section 5.2.4), protégeant ainsi le film organique lors du dépôt de l’électrode
supérieure [147,148,152,193].
– fabrication de l’électrode de Co par évaporation sous vide (CoE, voir section
5.2.6), technique permettant une croissance moins agressive que la pulvérisa-
tion cathodique [11,149,151,152].
Nous allons donc étudier et comparer deux types de jonctions : NiFe/Alq3/AlOx/
Co et NiFe/Alq3/CoE. Dans un premier temps nous allons présenter les résultats
des mesures de topologie de surface, puis les mesures magnétiques pour finir par les
mesures de transport.
7.1 Propriétés morphologiques de surface des hé-
térojonctions
L’étude de la rugosité de surface a été réalisée par AFM après le dépôt de chacun
des films constituant la structure NiFe/Alq3/Co. Dans un premier temps, on peut
constater figure 7.1 la faible rugosité quadratique (rms, root mean square) de surface
du NiFe (rms = 0,702) pour une surface de mesure de 4 x 4 µm2. La faible rugosité
de ce film révèle que le NiFe peut permettre une croissance sans défaut de l’Alq3.
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Après le dépôt d’un film d’Alq3 de 50 nm d’épaisseur sur l’électrode de NiFe,
on constate figure 7.2 une rugosité encore inférieure (rms = 0,330 nm), signe d’une
croissance très régulière de ce matériau organique au niveau local (2 x 2 µm2).
Le dépôt du matériau organique donne une surface très peu rugueuse, permettant
l’établissement d’une interface Alq3/Co la plus fine possible, ne dépendant que de
la qualité de la croissance du Co.
Figure 7.1 – Mesure AFM d’une
surface de NiFe (rms = 0,702 nm).
Figure 7.2 – Mesure AFM d’un
échantillon NiFe/Alq3 (50 nm) (rms
= 0,330 nm).
Enfin, à partir de deux échantillons ayant été exposés aux mêmes étapes de fa-
brication NiFe/Alq3 (50 nm), on compare les propriétés de surface pour l’électrode
AlOx/CoD et l’électrode CoE. On remarque figures 7.3 et 7.4 que pour des surfaces
identiques (2 x 2 µm2), la surface de jonction NiFe/Alq3/AlOx/CoD présente une
rugosité de 0,323 nm légèrement inférieure celle de la jonction NiFe/Alq3/CoE (rms
= 0,574 nm). Cependant, les faibles valeurs de ces rms confirment que dans les deux
cas, la croissance de l’électrode supérieure ne crée pas d’irrégularité de surface, per-
mettant ainsi l’établissement d’une interface la plus régulière possible.
Figure 7.3 – Mesure AFM d’un
échantillon NiFe/Alq3 (50
nm)/AlOx/CoD (rms = 0,323 nm).
Figure 7.4 – Mesure AFM d’un
échantillon NiFe/Alq3 (50 nm)/CoE.
rms = 0,574 nm.
Les surfaces étudiées par AFM (2 x 2 µm2) sont bien plus petites que les tailles de
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jonctions réalisées dans nos dispositifs (200 x 200 µm2). Afin de vérifier la régularité
et l’uniformité de la croissance des films sur une échelle comparable à la taille des
échantillons, nous avons analysé les mêmes échantillons au profilomètre optique.
Pour des surfaces de 124 x 94 µm2, les films réalisés sont homogènes, réguliers, et
présentent une faible rugosité de surface (rmsAlOx = 0,62 nm et rmsCoE = 0,78 nm,
figures 7.5 et 7.6).
Figure 7.5 – Mesure au profilomètre
optique d’un échantillon NiFe/Alq3
(50 nm)/ AlOx/CoD (rms = 0,62 nm).
Figure 7.6 – Mesure au profilomètre
optique d’un échantillon NiFe/Alq3
(50 nm)/CoE (rms = 0,78 nm).
Même à ces échelles de surface, la faible différence entre la rugosité de surface
pour l’électrode AlOx/CoD et pour l’électrode CoE ne permet pour l’instant pas de
conclure quant à la différence de qualité des interfaces entre l’une et l’autre méthode.
7.2 Comportement magnétique des vannes de spin
à base d’Alq3
Les propriétés magnétiques des deux jonctions NiFe/Alq3/AlOx/Co et NiFe/Alq3/
CoE ont été étudiées à l’aide d’un VSM (voir section 6.3.1). Les cycles d’hystéresis
magnétiqueM(H) à différentes températures (300, 40 et 10 K) des échantillons sont
présentés figures 7.7 et 7.8 respectivement.
Pour les deux échantillons on constate à faible champ magnétique l’apparition
d’une marche, dans les deux sens de balayage du champ magnétique. Ces marches
sont caractéristiques du retournement de l’aimantation du film de NiFe, alors que
le film de Co n’a pas encore subi de changement d’aimantation. Ceci correspond à
la configuration magnétique antiparallèle de la vanne de spin, alors qu’à fort champ
magnétique on trouve la configuration parallèle. Ce comportement met en évidence le
bon fonctionnement magnétique de la vanne de spin, les électrodes étant découplées
par la présence du film organique de 50 nm d’épaisseur.
On constate un élargissement des cycles M(H) lorsque la température varie de
300 K vers 10 K. Il s’agit du champ coercitif de l’électrode de Co qui augmente
quand la température diminue. On remarque notamment que pour l’électrode CoE,
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Figure 7.7 – Cycles d’hystéresis
M(H) d’un échantillon NiFe/Alq3 (50
nm)/AlOx/CoD à différentes
températures.
Figure 7.8 – Cycles d’hystéresis
M(H) d’un échantillon NiFe/Alq3 (50
nm)/CoE à différentes températures.
cet élargissement est moins important que pour l’électrode AlOx/CoD. On peut en
déduire que le CoE présente une meilleure qualité polycristalline que le CoD, qui
possède un plus grand désordre cristallin.
De plus, cet élargissement est asymétrique : l’élargissement du champ coerci-
tif négatif -Hc est plus important que celui du champ coercitif positif +Hc. Les
électrodes n’ayant pas été recouvertes par un film protecteur d’Al, on peut expli-
quer cette asymétrie par le décalage du cycle d’hystéresis du Co dû à la formation
d’un film d’oxyde CoO antiferromagnétique à la surface, donnant lieu à un couplage
d’échange avec le cobalt. Cet effet est amplifié dans le cas du AlOx/CoD, où un film
CoO peut également se former à l’interface entre la barrière d’alumine et l’électrode
de cobalt.
Ce comportement magnétique vanne de spin des jonctions ayant lieu des basses
températures jusqu’à température ambiante met en évidence les configurations pa-
rallèles et antiparallèles, essentielles au fonctionnement d’une vanne de spin.
7.3 Propriétés de transport en température
Afin de sonder les propriétés de transport des vannes de spin précédentes, des
mesures I(V ) ont été menées dans le PPMS. Des cycles de tensions ont été réalisés
entre + 5 V et - 5 V. Ce balayage permet de s’assurer de la reproductibilité de chaque
mesure. L’échantillon avec une électrode supérieure AlOx/CoD présente jusqu’à 20
V une résistance de jonction trop importante (> 100 MΩ) ne permettant pas le
passage du courant, rendant impossible les mesures de transport.
Pour l’échantillon NiFe/Alq3(45 nm)/CoE, nous avons pu mesurer des carac-
téristiques I(V ) non linéaires (fig. 7.9), caractéristiques d’une jonction non court-
circuitée. De plus, au cours du balayage en tension, la courbe aller est toujours
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superposée à la courbe retour, suggérant la bonne reproductibilité des mesures élec-
triques réalisées.
Dans un premier temps, on peut constater qu’à 300 K les courbes I(V ) sont
presque totalement symétriques par rapport à la tension appliquée sur toute la
gamme de mesure (fig. 7.10). Cette symétrie peut s’expliquer par les valeurs très
proches de travail de sortie des électrodes (φsNiFe = 4,9 eV ; φsCo = 5,0 eV ; voir
figure 4.6). On peut en déduire que la présence éventuelle de dipôles d’interface entre
chaque électrode et l’Alq3 contribue de manière égale, donnant lieu à une barrière
d’injection identique quel que soit le signe de la polarisation électrique appliquée
aux bornes de la jonction.
Figure 7.9 – Courbe I(V) à 300K
pour un échantillon NiFe/Alq3 (45
nm)/CoE.
Figure 7.10 – Symétrie par rapport
à la tension de la courbe I(V) à 300K
d’un échantillon NiFe/Alq3 (45
nm)/CoE.
Pour le même échantillon, l’évolution de ces courbes I(V ) a été observée lors
de la décroissance de la température, de 300 K à 20 K par pas de 20 K. Quelques
exemples de ces courbes sont donnés figure 7.11. On peut remarquer que l’amplitude
du courant décroît de manière continue avec la température. Afin de mieux identifier
cette dépendance en température, la résistance R de la jonction a été calculée pour
différentes valeurs de tension et a été tracée en fonction de la température (voir
figure 7.12).
On constate que pour les plus faibles tensions (3,25 V), la résistance R augmente
d’un facteur 10 entre 300 K et 20 K. Pour des tensions inférieures à 3,25 V, le courant
n’était plus mesurable à basse température, c’est pourquoi les mesures à plus faibles
tensions n’ont pas pu être intégrées à ces courbes R(T ). La forte dépendance en
température de la résistance, caractéristique d’un semiconducteur, est la preuve
que le transport à travers la jonction ne s’effectue pas par effet tunnel à travers
le film organique. Afin d’identifier l’origine de la dépendance en température de la
résistance du film organique, nous avons tracé log(R) en fonction de 1/T, 1/T1/2 et
1/T1/4, qui correspondent respectivement au modèle R(T ) pour un semiconducteur
115
7 : Étude de vannes de spin à base d’Alq3
inorganique, le modèle VRH de Mott à une dimension (1D) et le modèle VRH de
Mott à trois dimensions (3D) (voir section 3.4.1).
Figure 7.11 – Courbes I(V) d’un
échantillon NiFe/Alq3 (45 nm)/CoE à
différentes températures.
Figure 7.12 – Résistance à
différentes tensions et températures
pour un échantillon NiFe/Alq3 (45
nm)/CoE.
Figure 7.13 – Courbe log(R) en
fonction de 1/T pour l’échantillon
NiFe/Alq3 (45 nm)/CoE.
Figure 7.14 – Courbe log(R) en
fonction de 1/T1/4 pour l’échantillon
NiFe/Alq3 (45 nm)/CoE.
Le modèle VRH 3D (log(R) vs 1/T1/4, voir figure 7.14) est celui pour lequel une
courbe de tendance linéaire semble représenter le mieux les basses températures, de
20 K à 80 K. Le modèle semiconducteur (log(R) vs 1/T, figure 7.13) ne met pas en
évidence un comportement linéaire. Le modèle VRH 1D laisse apercevoir un début
de caractère linéaire à basse température qui semble cependant moins bien décrit
qu’avec le modèle VRH 3D, mais ne permettant pas d’exclure une combinaison des
116
7.3 Propriétés de transport en température
deux phénomènes. Ces éléments révèlent une conduction à basse température s’effec-
tuant par sauts entre états localisés à travers le film organique, excluant un transport
via des bandes de conduction par analogie avec les semiconducteurs inorganiques.
Afin d’identifier les mécanismes responsables du fonctionnement électronique des
vannes de spin réalisées, les différents modèles d’injection, Fowler-Nordheim (FN) et
Shottky-Richardson (SR) (voir section 1.2.2), ainsi que les modèles de transport, loi
de Child sans pièges (TFSCL), avec pièges profonds (TSCL) et Poole Frenkel (PF)
(voir section 1.2.3), ont été comparés aux données expérimentales.
Il apparait que quelle que soit la température, le modèle qui semble correspondre
le mieux est le TSCL, dans lequel I ∝ V α, où α = TC
T
+ 1. TC correspond à la
température à laquelle un piège libère au maximum ses charges (voir section 1.2.3).
Ici le TC n’est pas représentatif d’un seul piège mais caractérise l’ensemble des pièges
du matériau, ce qui rend son interprétation difficile. Ce modèle met en évidence que
le fonctionnement électronique de l’échantillon est limité par le transport dans la
couche organique, et pas par les phénomènes d’injection. Les valeurs obtenues pour
α à différentes températures ainsi que les valeurs de TC qui en sont déduites sont
reportées dans le tableau 7.1.
Table 7.1 – Valeurs de la puissance α et du paramètre TC du modèle TSCL à
différentes températures pour l’échantillon NiFe/Alq3 (45 nm)/CoE.





On peut remarquer qu’à 40 K, la puissance α du modèle prend une valeur très
proche de 2, correspondant ainsi au modèle TFSCL. Ceci signifie qu’à 40 K, la loi
de Child sans piège décrit bien le transport dans l’échantillon, révélant un transport
limité par les charges d’espace en l’absence de pièges, ou en présence de pièges
gelés dans le film organique. Au delà de 40 K, la puissance du modèle diminue.
Les valeurs de α inférieures à 2 peuvent provenir de l’existence "non visible" d’une
distribution exponentielle d’énergie des pièges, ce qui se traduit par une décroissance
de h(E) (voir section 1.2.3) plus rapide que la croissance du facteur de Boltzmann
à l’approche des niveaux profonds [51]. L’augmentation de TC avec la température
suggère le dépiégeage ou l’activation progressive des pièges.
La limitation du courant par les charges d’espace dans cet échantillon révèle le
faible effet de l’injection par rapport au transport dans le volume du film d’Alq3.
En effet, la barrière d’injection est faible entre la HOMO de l’Alq3 et le niveau de
Fermi des électrodes de NiFe et Co (de l’ordre de 1 eV). Ainsi, en présence de dipôles
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réduisant généralement cette barrière d’environ 1 eV [125], il apparait que l’injection
des trous est très favorable dans la structure NiFe/Alq3/Co. L’injection d’électrons
est beaucoup moins probable car la barrière d’injection pour les électrons prend des
valeurs comprises entre 2 et 3,5 eV selon la quantité de dipôles considérés. Comme
Bader et al. l’ont exprimé [152], ceci pose très sérieusement la question de la nature
des porteurs de charge dans l’Alq3.
L’absence de magnétorésistance dans nos échantillons à base d’Alq3 permet d’ex-
clure tout effet OMAR. En outre, la mobilité des trous étant inférieure à celle des
électrons d’un facteur 100, cela réduit considérablement la durée de vie du spin
dans le film organique. De plus, en considérant la longueur de diffusion de spin de
l’électron (11,2 nm) et du trou (60 nm) dans l’Alq3 [139], et en utilisant le modèle
de Jullière modifié (voir section 3.4.3), on peut s’attendre dans le cas idéal à 0,4
% de MR pour les électrons et 11,2 % pour les trous. L’absence de polarisation en
spin du courant peut donc être attribuée soit au transport d’électrons qui ne peut
donner lieu à plus de 0,4 % de MR, soit au transport de trous. Dans ce dernier cas,
la présence de centres diffuseurs (pièges, défauts), d’agitation thermique, ou d’une
barrière d’énergie à l’interface FM/Alq3 peuvent entrainer une relaxation de spin
plus importante, qui serait donc responsable de l’absence de MR dans nos échan-
tillons. De plus, la forte tension nécessaire (> 3 V) à l’apparition d’un courant à
basse température dans ces vannes de spin peut être un signe de la présence d’une
barrière d’injection dépendante de la température (barrière Shottky), dont les effets
seraient masqués par le transport. Ce type de barrière est connu pour ne pas être
dépendant du spin, ce qui pourrait entrainer une perte de la polarisation en spin du
courant à l’interface FM/Alq3 et ainsi expliquer l’absence de MR dans nos échan-
tillons.
Le cas de l’Alq3 pose la question de la nature des porteurs de charges injectés via
des électrodes ferromagnétiques aux travaux de sortie généralement situés proche de
5 eV. Cet OSC présentant une très faible mobilité de trous, la détermination de la
durée de vie du spin dans ce matériau doit donc être réalisée en prenant en compte
la nature du porteur considéré. La détermination de la LUMO semble aussi donner
lieu à des confusions : le gap optique est souvent utilisé pour déduire la position de la
LUMO, donnant des valeurs variables dans la littérature. Ceci contribue à rendre peu
claire la position de la LUMO de l’Alq3. Pour finir, si l’on considère que les électrons
sont les porteurs de charges majoritaires dans ces vannes de spin, leur faible λs
entraine une chute de la MR pour des épaisseurs de film organiques supérieures à
30 nm, épaisseur minimale pour un film organique espaceur dans une OSV. Pour
des épaisseurs de film organique inférieures, les effets tunnel peuvent apparaitre,
conduisant à un fonctionnement électronique différent dans les échantillons.
Au regard de ces résultats, il parait pertinent de s’intéresser à un matériau or-
ganique ambipolaire (transportant aussi bien les électrons que les trous) dans les
mêmes structures NiFe/OSV/Co. Dans la section suivante, nous allons donc présen-
ter l’étude de vannes de spin utilisant le tétraéthyl pérylène 3, 4, 9, 10 - tétracar-
boxylate (PTCTE), un OSC ambipolaire luminescent non commercial.
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L’étude de l’Alq3 soulève la question de la nature des porteurs contribuant au
courant et à la magnétorésistance dans les vannes de spin qui en sont constituées.
Dans cette section nous allons étudier des vannes de spin utilisant un matériau orga-
nique ambipolaire : le PTCTE (décrit section 4.2). Cette molécule non commerciale
possède un gap optique plus faible que l’Alq3. Si l’on considère que la valeur maxi-
male de l’énergie de liaison des excitons est au plus de 0,5 eV, la LUMO du PTCTE
est plus proche que celle de l’Alq3 des niveaux de Fermi des électrodes FM. Ceci
réduit considérablement la barrière d’injection pour les électrons dans les struc-
tures NiFe/PTCTE/Co et devrait contribuer à un transport électronique de trous
et d’électrons dans le matériau organique.
D’une manière similaire à ce qui a été décrit dans la section précédente, la to-
talité des échantillons NiFe/PTCTE/CoD dont l’électrode de cobalt a été réalisée
par pulvérisation cathodique directe présentaient des court-circuits, rendant toute
mesure électrique impossible. Les mêmes solutions que celles utilisées dans les OSVs
à base d’Alq3 on été appliquées, à savoir l’insertion d’une barrière d’alumine AlOx
entre le film organique et l’électrode supérieure de cobalt, ou alors le dépôt de cette
dernière électrode par évaporation au canon à électron.
Les mesures électriques n’ont pu être réalisées pour aucun des échantillons pro-
duits car leur résistance de jonction était trop importante.
Une dernière solution a donc été employée : il s’agit de la fabrication de l’électrode
de cobalt par pulvérisation cathodique indirecte avec échantillon retourné par rap-
port au plasma (CoR, voir section 5.2.5). Les propriétés morphologiques de surface
et de structure seront dans un premier temps présentées afin de vérifier la qualité des
échantillons fabriqués. Puis suivront les mesures magnétiques et celles de transport,
décrivant le fonctionnement des vannes de spin réalisées.
8.1 Propriétés morphologiques de surface
Nous avons déjà pu constater via des mesures AFM que le film de NiFe présentait
une faible rugosité de surface, permettant de s’assurer de la qualité de l’interface
NiFe/PTCTE (fig. 7.1).
Puis, la surface du même échantillon a été observée par AFM, après la croissance
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Figure 8.1 – AFM NiFe/PTCTE
(rms = 2,14 nm).
Figure 8.2 – AFM
NiFe/PTCTE/CoR (rms = 2,49 nm).
du film organique sur NiFe, puis après la croissance de CoR sur PTCTE (fig. 8.1 et
8.2). Pour une surface de scan de 5 x 5 µm2, on mesure une rugosité rms de 2,14 nm
pour le film de PTCTE sur NiFe, et 2,49 pour le film de CoR sur PTCTE. Malgré
cette légère augmentation de la rugosité, due à la mauvaise cristallisation, voire le
caractère amorphe du CoR, on constate que la croissance de l’électrode se fait de
manière conforme au film organique. Les surfaces observées présentent un bonne
homogénéité et régularité, preuve de la bonne qualité morphologique des structures
réalisées.
Cependant, l’étude AFM seule ne donne que des informations sur la topologie
des surfaces mesurées localement. Pour sonder en profondeur les structures réalisées,
nous allons dans la section suivante nous intéresser aux spectres de photolumines-
cence des films organiques, à l’analyse chimique des structures par STEM-EELS, et
à la distribution de courant à la surface des empilements de films par Tunnelling
AFM.
8.2 Caractérisation structurale des vannes de spin
8.2.1 Photoluminescence du PTCTE
Comme il a été évoqué dans la section 5.3, la vitesse de croissance des films
de PTCTE peut varier d’un échantillon à l’autre. Afin d’évaluer l’effet de cette
vitesse de croissance, l’étude des spectres de photoluminescence (PL) a été menée
pour deux films de PTCTE évaporés sur substrat de verre, sans électrodes, et pour
deux vitesses de croissance différentes : 0,5 Å/s (film A) et 10 Å/s (film B). Tels
qu’en témoignent les spectres de photoluminescence obtenus à faible intensité et
à température ambiante (voir fig. 8.3), la réponse pour les deux échantillons est
différente.
Les courbes de PL ont nécessité trois pics gaussiens pour pouvoir correctement
ajuster la courbe de tendance par rapport aux données expérimentales. Deux pics,
centrés à 620 nm (pic 2) et 660 nm (pic 3) sont prépondérants dans les spectres :
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Figure 8.3 – Spectres de photoluminescence de films de PTCTE déposés sur verre
à deux vitesses de croissance différentes : 0,5 Å/s (en noir) et 10 Å/s (en gris) [212].
la longueur d’onde de ces pics varie peu en fonction de la vitesse de croissance. Ce-
pendant, pour le film B, le pic 2 présente une réduction significative de son intensité
par rapport au film A.
Les spectres possèdent en outre un épaulement, situé à 553 nm pour le film A et à
512 nm pour le film B (noté pic 1 dans fig. 8.3). Ces résultats ont été reproduits pour
de plus grandes durées d’exposition au faisceau laser et ne révèlent aucune influence
de cette durée d’exposition sur les spectres de PL. Ils mettent cependant en évidence
que des variations de la vitesse de croissance du PTCTE influencent fortement ses
propriétés de fluorescence et modifient de fait ses propriétés électroniques et de
transport, comme cela a déjà été relevé dans l’Alq3 [213]. La vitesse de croissance
jouant un rôle important dans les propriétés électroniques du PTCTE, le contrôle
et la reproductibilité de cette vitesse sont des enjeux importants de la croissance du
film organique.
Les valeurs des vitesses de dépôt que nous avons utilisées sont présentées dans
le tableau 5.2, donnant une moyenne de 1,64 ± 0,54 Å/s. Cette faible dispersion de
la vitesse permet d’avancer que les conditions de croissance ne devraient pas donner
une forte modification des propriétés de fluorescence et électroniques des films de
PTCTE réalisés, s’assurant ainsi de la reproductibilité de ces films à chaque dépôt.
8.2.2 Analyse de la distribution de courant dans les jonc-
tions
Malgré la bonne qualité des films organiques et l’emploi d’une technique de
croissance de cobalt moins agressive (pulvérisation cathodique indirecte CoR), on
constate la présence de nombreux courts-circuits. Une étude par Tunnelling AFM
(TUNA, voir section 6.4.2) a donc été menée. Elle donne une information sur la
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distribution de courant à la surface des jonctions NiFe/PTCTE/CoR et permet de
vérifier que la technique de pulvérisation cathodique indirecte (CoR) est préférable
à la technique directe (CoD).
La figure 8.4 présente pour un échantillon NiFe/PTCTE/CoD et NiFe/PTCTE/CoR
pour une épaisseur de 100 nm de PTCTE, la comparaison entre image AFM et dis-
tribution de courant TUNA pour une tension appliquée de 1 V.
Figure 8.4 – Image AFM et distribution de courant TUNA pour un échantillon
Si/NiFe/PTCTE (100 nm)/Co/Al, avec dépôt Co direct [(a) et (b)] et indirect [(c)
et (d)]. L’image TUNA a été obtenue pour 1 V [212].
Les propriétés de surface mesurées par AFM sont similaires pour l’électrode CoD
et CoR. Les images TUNA à 1 V présentent des points clairs, correspondant à des
points chauds où le passage du courant se fait préférentiellement par rapport au
reste de la surface. Dans le cas de l’électrode CoR, la distribution de courant est
plus homogène et présente moins de points chauds que pour l’électrode CoD. Ceci
met en évidence la plus faible pénétration des atomes de Co dans le film organique
pour la méthode de métallisation indirecte. De plus, la tension de claquage de ces
échantillons à été relevée à 2 V pour CoD et 5 V pour CoR. Ce dernier point met en
évidence la meilleure robustesse des échantillons possédant une électrode CoR.
On peut donc conclure que la méthode de croissance indirecte de cobalt améliore
le fonctionnement électrique des jonctions réalisées en permettant une croissance du
film de Co moins agressive pour le film organique que la méthode directe.
8.2.3 Analyse chimique et structurale STEM-EELS
Malgré la croissance indirecte du cobalt, de nombreux court-circuits ont été
constatés dans nos échantillons, ainsi que la présence de points chauds relevés
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en TUNA. Afin de comprendre l’origine de ces phénomènes, une étude chimique
en profondeur de la structure a été réalisée par STEM-EELS, les cross sections
ayant été préparées par usinage mécanique, sans cryoFIB (voir section 6.2.1). La
figure 8.5 présente une image de microscopie électronique d’une coupe de la jonction
NiFe/PTCTE/CoR, à laquelle sont associés des spectres EELS pour différents points
de l’image.
Figure 8.5 – Spectres EELS associés
à une image TEM pour un échantillon
NiFe/ PTCTE/CoR.
Figure 8.6 – Image EFTEM de
l’échantillon NiFe/PTCTE/CoR.
Couleurs : Co (bleu) et NiFe (rouge).
On peut remarquer dans un premier temps que l’image TEM présente des films
bien définis, preuve de la bonne qualité structurale et morphologique des électrodes
et du film organique. L’analyse EELS met en évidence le spectre caractéristique
du cobalt dans le film supérieur uniquement, preuve de la bonne stabilité de cette
électrode. Le film organique est repéré par sa meilleure transparence au flux d’élec-
trons. Cependant, bien que les spectres du fer et du nickel soient présents dans
l’électrode inférieure de NiFe, leur trace subsiste dans le film organique et également
dans l’électrode supérieure de Co.
Cette présence d’atomes Ni et Fe dans le PTCTE a été confirmée par une analyse
d’images de microscopie électronique en transmission à filtrage d’énergie (EFTEM).
Cette technique permet une analyse chimique complémentaire au STEM-EELS. Sur
l’image présentée en figure 8.6, la présence d’atomes de Co est repérée par la couleur
bleue, et la présence de NiFe par la couleur rouge. On constate, à l’instar de l’étude
STEM-EELS, la présence d’atomes Ni et Fe depuis l’électrode NiFe jusqu’au film de
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Co.
La présence de NiFe dans la couche de PTCTE pourrait être à l’origine des court-
circuits et de l’inhomogénéité de la distribution de courant dans les jonctions. Ce-
pendant, cela vient contredire les hypothèses formulées précédemment, qui placent la
technique de fabrication de l’électrode de Co comme responsable des court-circuits.
En outre, comme le NiFe est l’électrode inférieure, cette pénétration d’atomes ne
peut pas avoir pour cause la méthode de croissance de cette électrode. Il pourrait
s’agir d’une diffusion des atomes Ni et Fe dans le matériau organique causée par
l’affinité chimique entre les molécules et ces atomes métalliques. Une autre possibi-
lité évoquée est la technique de préparation des couches minces pour la microscopie,
mettant en jeu un usinage mécanique au tripode, pouvant être responsable de la dis-
sémination d’atomes Ni et Fe dans le film organique. Ceci expliquerait la présence
suspecte de ces atomes dans l’électrode de Co.
Aucune des deux pistes précédentes ne peut pour l’instant être privilégiée. Une
étude plus approfondie par STEM-EELS avec une préparation au cryo-FIB permet-
trait d’obtenir plus d’informations concernant cette diffusion d’atomes de NiFe dans
la couche organique.
8.3 Comportement magnétique des vannes de spin
NiFe/PTCTE/Co
De nombreux échantillons présentent des court-circuits, c’est pourquoi nous avons
souhaité vérifier que les éventuels canaux filamentaires de Co ou de NiFe n’étaient
pas responsables d’un couplage magnétique entre les électrodes ferromagnétiques.
Nous avons donc, pour différentes épaisseurs de PTCTE, étudié les cycles d’hysté-
résis M(H) de jonctions NiFe/PTCTE/CoR à l’aide de mesures VSM à 300 K (fig.
8.7).
On peut remarquer figure 8.7 que les cycles M(H) présentent toujours un com-
portement vanne de spin à 300 K, quelle que soit l’épaisseur du film organique entre
200 nm et 20 nm. Cela signifie que même les échantillons ayant une faible épais-
seur de PTCTE auront une configuration magnétique parallèle et antiparallèle. On
constate cependant un léger élargissement du cycle du cobalt quand l’épaisseur de
PTCTE décroît. Cet élargissement peut provenir du caractère peu cristallin du Co,
qui varierait selon le film de PTCTE sur lequel il est déposé. Il peut aussi avoir pour
origine l’apparition d’un couplage d’échange ferromagnétique entre les électrodes
NiFe et Co quand l’épaisseur du film organique les séparant devient très petite
(quelques nanomètres). L’éventuelle pénétration d’atomes ferromagnétiques dans le
film organique pourrait prolonger ce phénomène, réduisant l’épaisseur effective de
PTCTE.
Pour discriminer les deux solutions, deux études peuvent être envisagées. La
première est d’étudier l’influence de la qualité du film de PTCTE (rugosité de
surface, épaisseur, vitesse de croissance) sur le cycle d’hystérésis M(H) pour des
empilements PTCTE/Co. De plus, l’étude de cycles magnétiques mineurs sur les
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Figure 8.7 – Cycles VSM à 300 K de
NiFe/PTCTE(x nm)/CoR pour
différentes épaisseurs x de PTCTE.
Figure 8.8 – Cycles VSM de
l’échantillon NiFe/PTCTE(200
nm)/CoR à différentes températures.
jonctions NiFe/PTCTE/Co doit permettre de vérifier la présence ou non du cou-
plage d’échange entre NiFe et Co. Pour réaliser ces cycles, un balayage en champ
magnétique entre -HcNiFe et un fort champ positif, puis retour à -HcNiFe, doit être
réalisé. De cette manière, seul le cycle d’hystérésis du NiFe, matériau au plus petit
champ coercitif, est mis en évidence. Si ce cycle apparait plus large que ce qu’il n’est
quand il est mesuré pour un film de NiFe seul, c’est que l’existence d’un couplage
d’échange entre NiFe et Co a tendance à renforcer le champ coercitif des deux films
magnétiques.
Concernant l’influence de la température sur les propriétés magnétiques des jonc-
tions, l’étude des cycles M(H) d’un échantillon NiFe/PTCTE(200 nm)/CoR a été
menée pour différentes températures (fig. 8.8). À l’instar de ce qui a été noté dans les
jonctions NiFe/Alq3/Co dans la section 7.2, le cycle magnétique s’élargit fortement
avec la diminution de la température. Cet élargissement est bien plus important
pour l’électrode CoR que pour l’électrode CoE ou AlOx/CoD. On peut effectivement
noter un champ coercitif négatif du CoR avoisinant les - 5 kOe à 10 K, et un champ
coercitif positif se situant aux alentours de + 2 kOe. Cette forte augmentation du
champ coercitif est révélatrice d’un CoR très peu cristallin, amorphe et présentant
peu d’ordre magnétique.
Ces mesures ont permis de vérifier que les structures NiFe/PTCTE/CoR pos-
sèdent bien un caractère magnétique vanne de spin quelle que soit l’épaisseur de
PTCTE ou la température considérée. Cependant, l’influence de l’épaisseur du film
organique et de la température est à prendre en considération lors de l’étude des
propriétés de magnétotransport de ces échantillons.
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8.4 Propriétés de transport
8.4.1 Caractéristiques I(V)
En premier lieu, les caractéristiques I(V ) d’un échantillon NiFe/PTCTE(300
nm)/CoR ont été étudiées. Ces courbes I(V ) réportées figure 8.9 pour différentes
températures montrent un caractère non linéaire du courant en fonction de la ten-
sion. Ce caractère persiste de 10 K jusqu’à 250 K et révèle que l’échantillon n’est
pas court-circuité.
L’analyse de ces courbes à l’aide des modèles d’injection et de transport met
en évidence que le modèle qui décrit le mieux le fonctionnement des échantillons
correspond à un comportement en courant limité par les charges d’espace de type
TSCL où l’on a I ∝ V α. Cette analyse ne permet pas d’exclure la présence d’autres
mécanismes limitant le courant dans nos composants telles que les éventuelles limites
liées à l’injection, masquées par les phénomènes de transport ou intervenant trop
peu.
Figure 8.9 – I(V ) de l’échantillon
NiFe/PTCTE(300 nm)/CoR à
différentes températures.
Figure 8.10 – R(T ) de l’échantillon
NiFe/PTCTE(300 nm)/CoR à
différentes tensions.
L’analyse des courbes de tendance utilisant le modèle TSCL donne des puissances
α, présentées dans le tableau 8.1, variant de 1,43 à 10 K à 1,12 à 250 K. Ce paramètre
α varie de manière peu importante lorsque la température augmente, et se rapproche
de 1, valeur caractéristique d’un régime ohmique.
Pour les plus hautes tensions, la courbe I(V ) à 100 K possède des valeurs de cou-
rants plus importantes qu’à 200 K et 250 K. Les courbes de la résistance en fonction
de la température R(T ), pour le même échantillon, à différentes tensions appliquées
sont présentées figure 8.10. Elles confirment cette réduction de la résistance à 100
K. Si l’origine de cet effet est pour l’instant difficile à déterminer, on constate que la
résistance augmente quand la température diminue. Cependant, pour des tensions
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Table 8.1 – Valeurs de la puissance α et du paramètre TC du modèle TSCL à
différentes températures pour l’échantillon NiFe/PTCTE(300 nm)/CoR.





plus élevées de 0,5 à 1 V, la résistance n’augmente que d’un facteur 1,5 à 2 entre 250
et 10 K. Il est donc délicat d’attribuer cette dépendance R(T ) à un caractère semi-
conducteur, l’effet tunnel donnant généralement une dépendance R(T ) de l’ordre de
1 à 2 entre 300 K et 10 K.
Pour discriminer l’effet tunnel, nous avons vérifié que les modèles de type Shottky-
Richardson et Fowler-Nordheim ne représentaient pas correctement les données ex-
périmentales. En outre, des mesures R(T ) on été menées à plus faible tension (10
mV) (fig. 8.11).
Figure 8.11 – Courbe R(T ) à 10 mV
pour un échantillon
NiFe/PTCTE(300 nm)/CoR.
Figure 8.12 – log(R) vs 1/T 1/4 à 10
mV pour NiFe/PTCTE(300
nm)/CoR.
On peut remarquer que l’augmentation de la résistance à 10 mV en fonction de
la température se fait de manière continue, augmentant d’un facteur 5 entre 250
K et 10 K. L’analyse de cette courbe R(T ) a été faite en comparant le modèle
semiconducteur (log(R) vs 1/T ) et les Various Range Hopping de Mott. Le VRH
3D obtenu en tracant log(R) en fonction de 1/T1/4 est celui pour lequel la courbe
donne le meilleur ajustement avec une droite pour les points compris entre 20 K
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et 250 K (voir fig. 8.12). Si l’on exclut les points à 5 K et 10 K, le coefficient de
corrélation linéaire R2 atteint 0,995, ce qui indique la présence d’un autre mécanisme
de transport à basse température. Pour les températures plus élevées, le VRH 3D
est le modèle qui décrit le mieux le fonctionnement de l’échantillon. On en déduit
que les charges participant au transport se déplacent par sauts entre états localisés
à travers le film de PTCTE. Des études complémentaires en fonction de l’épaisseur
du film de PTCTE sont nécessaires pour identifier les autres mécanismes régissant
le transport.
8.4.2 Magnétotransport I(H)
Les mesures de transport sous champ magnétique ont été réalisés à l’aide du
PPMS. Un balayage en champ entre ± 15 kOe a permis d’obtenir les courbes I(H)
présentées figure 8.13.b) et 8.13.c).
Nous avons pu obtenir pour un échantillon NiFe/PTCTE(300 nm)/CoR jusqu’à
≈ 3 % de magnétorésistance à 5 K. L’amplitude de cette MR décroit avec la tem-
pérature, pour atteindre 0,5 % à 200 K 8.13.c) et disparait au delà de 250 K.
Figure 8.13 – Courbes de MR de NiFe/PTCTE/CoR : a) MR(T ) ; [b) et c)]
R(H) à 5 K et 200 K respectivement.
Cette dépendance en température de la magnétorésistance, présentée figure 8.13
a) est caractéristique des vannes de spin organiques. Dans les OSVs utilisant le
LSMO comme électrode magnétique, cette décroissance de la MR à température
ambiante peut être attribuée à la perte de polarisation en spin du LSMO à 300
K (voir section 3.4.1). Cependant, dans le cas présent, les électrodes magnétiques
NiFe et Co sont des métaux de transition dont la polarisation en spin se conserve
bien au delà de 300 K. La décroissance de la MR peut alors être attribuée à des
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phénomènes de relaxation de spin activés par la température, pouvant avoir comme
origine l’injection thermoionique, non sélective en spin, on encore l’activation de
pièges jouant le rôle de centres diffuseurs pour les spins. L’analyse des courbes
I(V ) en température révèle la présence de pièges profonds dont l’activité semble
augmenter avec la température.
Figure 8.14 – MR(V ) pour NiFe/PTCTE/CoR à différentes températures.
La décroissance de la magnétorésistance est aussi relevée lorsque la tension appli-
quée augmente, variant de 3 % pour 10 mV à 1,4 % pour 100 mV. Les pointsMR(V )
donnés en figure 8.14 montrent que cette dépendance en tension se maintient avec
la température. Ce phénomène peut s’expliquer par une plus grande diffusion des
électrons due à l’augmentation de la tension appliquée, rendant plus importante la
probabilité que les électrons rencontrent des centres diffuseurs, comme des pièges.
Les phénomènes de relaxation de spin sont alors exacerbés par le plus grand nombre
de rencontres entre électrons et centres diffuseurs.
L’obtention de 3 % de magnétorésistance à 5 K dans un film de PTCTE de 300
nm d’épaisseur permet une estimation indirecte de la longueur de diffusion de spin
dans le PTCTE, λs ≈ 150 nm, en utilisant le modèle de Jullière modifié, présenté
dans la section 3.4.3.
Au regard des résultats présentés dans cette section, le PTCTE, semiconducteur
organique ambipolaire, présente une longueur de diffusion de spin pour les électrons
dix fois plus importante que l’Alq3 [139], ce qui le place comme un excellent candi-
dat pour jouer le rôle de couche de transport dans des vannes de spin organiques.
Cependant, la détermination de λs est indirecte et nécessite d’autres mesures pour
en obtenir une détermination plus précise.
En outre, le PTCTE présente une mobilité de charges (électrons et trous) assez
faible (≈ 10−5 cm2V −1s−1). C’est pourquoi nous allons dans la section suivante
porter notre intérêt sur le BF3, un OSC transporteur de trous possèdant une mobilité
de trous (≈ 10−2 cm2V −1s−1) plus élevée que l’Alq3 et le PTCTE.
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Dans les sections précédentes, nous avons présenté les résultats de l’étude de
vannes de spin utilisant l’Alq3 et le PTCTE comme couche de transport organique.
La faible mobilité d’électrons dans ces matériaux (µe ≈ 10−6 cm2V −1s−1) et la
position de la LUMO (1,2 et 3,0 eV respectivement) plus éloignée que la HOMO
(5,8 eV) du niveau de Fermi des électrodes ferromagnétiques utilisées (EF ≈ 5 eV)
ont posé la question du transport de trous dans ces composants.
Afin de compléter l’analyse des effets de magnétotransport dans les vannes de
spin organiques, nous avons choisi de focaliser notre attention sur le benzofurane
bithiophene (BF3), un matériau organique transporteur de trous ayant une mobilité
de trous assez élevée (µh ≈ 10−2 cm2V −1s−1) comparée à celle d’autres semiconduc-
teurs organiques existant.
L’étude de structures NiFe/BF3(/AlOx)/Co sera présentée d’une manière simi-
laire aux sections précédentes.
Figure 9.1 – Mesure AFM de
NiFe/BF3(50 nm)/CoC (rms = 22,5
nm). Figure 9.2 – Cycles VSM de
NiFe/BF3(50 nm)/CoC à différentes
températures.
Afin de comparer ces structures à celles à base d’Alq3 et de PTCTE, les électrodes
supérieures AlOx/CoD, CoE et CoC ont été utilisées. Cependant, le dépôt indirect
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Figure 9.3 – Mesure AFM de
NiFe/BF3(50 nm) (rms = 6,10 nm).
Figure 9.4 – Mesure AFM de
NiFe/BF3/CoE (rms = 3,88 nm).
de cobalt par pulvérisation cathodique avec cache (CoC), permettant le dépôt in situ
des différentes couches constituant les vannes de spin, n’a donné que des échantillons
court-circuités. L’importante rugosité de surface (rms = 22,5 nm, mesurée par AFM,
fig. 9.1) et le cycle magnétique du Co très ouvert avec un champ coercitif Hc proche
de 2000 Oe (voir fig. 9.2) sont significatifs d’un film de cobalt de mauvaise qualité.
La croissance du CoC nécessite d’être améliorée et ne sera donc pas présentée dans
cette section. Nous nous concentrerons sur des structures possédant comme électrode
supérieure AlOx/CoD et CoE.
9.1 Propriétés morphologiques de surface des hé-
térojonctions
Tout d’abord, les propriétés de morphologie de surface du film de BF3 sur NiFe
ont été observées par AFM (fig. 9.3). Une rugosité rms de 6,10 nm a été relevée
pour une surface de 2 x 2 µm2. Cette rugosité est légèrement plus importante que
celle observée pour le PTCTE, et un ordre de grandeur supérieure à celle de l’Alq3.
De plus, l’arrangement des molécules planes de BF3 se fait de manière à favoriser
le transport dans le plan, et ne doit donc pas être optimisé pour une configuration
CPP.
Puis, sur deux films ayant subi les mêmes étapes de fabrication NiFe/BF3, nous
avons déposé séparément l’électrode CoD avec ou sans l’insertion d’une barrière
d’AlOx entre le BF3 et le cobalt. Les figures 9.5 et 9.7 donnent les mesures AFM
de ces deux échantillons et révèlent une rugosité rms de 5,76 nm pour l’échantillon
sans barrière d’AlOx et 4,53 nm avec l’ajout de cette barrière. Le dépôt des deux
électrodes est conforme au dépôt du film BF3 et les rugosités pour les deux électrodes
sont du même ordre de grandeur, bien qu’un peu inférieures lorsqu’on ajoute une
barrière d’AlOx.
Les mesures au profilomètre optique pour les deux échantillons NiFe/BF3(50
nm)/CoR et NiFe/BF3(50 nm)/AlOx/CoR sont présentées respectivement sur les
figures 9.6 et 9.8. La surface de mesure de 124 x 94 µm2 est bien plus représentative
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Figure 9.5 – Mesure AFM de
NiFe/BF3(50 nm)/CoD (rms = 5,76
nm).
Figure 9.6 – Mesure au profilomètre
optique de NiFe/BF3(50 nm)/CoD
(rms = 1,93 nm).
Figure 9.7 – Mesure AFM de
NiFe/BF3(50 nm)/AlOx/CoD (rms =
4,53 nm).
Figure 9.8 – Mesure au profilomètre
optique de NiFe/BF3(50
nm)/AlOx/CoD (rms = 1,11 nm).
de la taille de la zone active des échantillons (200 x 200 µm2) et permet d’obtenir
une information complémentaire aux mesures AFM sur la qualité de surface des
jonctions. Ces images révèlent que la rugosité est plus importante sans l’ajout d’une
barrière d’AlOx. En outre, sans cette barrière, on note la présence de cloques sur
la surface de Co pouvant s’expliquer par l’endommagement du film organique lors
de la croissance par pulvérisation cathodique directe du cobalt sur le BF3. L’ajout
de la barrière d’AlOx réduisant la rugosité de surface permet également d’éviter la
formation de ces cloques, rendant la surface plus homogène sur toute l’aire de la
zone active des échantillons, et améliore ainsi la qualité des interfaces entre BF3 et
Co.
Le dépôt de l’électrode supérieure de cobalt a aussi été réalisé par évaporation au
canon à électrons (CoE). Les mesures AFM mettent en évidence une rugosité valant
3,88 nm (fig. 9.4), légèrement inférieure à celle obtenue avec la solution AlOx/CoD
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(rms = 4,53 nm), mais restant du même ordre de grandeur. Du point de vue mor-
phologique, les deux techniques sont donc équivalentes et donnent pour l’instant de
meilleures propriétés de surface que les autres solutions envisagées (CoD et CoC),
nous permettant de supposer une croissance d’une interface de bonne qualité entre
le film organique de BF3 et l’électrode supérieure de cobalt.
9.2 Comportement magnétique des vannes de spin
Les cycles d’hysteresisM(H) ont été réalisés à l’aide d’un VSM à 300, 50 et 10 K
pour les deux échantillons NiFe/BF3(50 nm)/AlOx/CoD et NiFe/BF3(50 nm)/CoE
(fig. 9.9 et 9.10).
Figure 9.9 – Cycles VSM de
NiFe/BF3(50 nm)/AlOx/CoD à
différentes températures.
Figure 9.10 – Cycles VSM de
NiFe/BF3(50 nm)/CoE à différentes
températures.
Le comportement vanne de spin avec une configuration parallèle et antiparallèle
de l’aimantation des électrodes magnétiques, découplées l’une de l’autre, est présent
pour les deux échantillons. D’une manière similaire à ce qui a été présenté dans la
section 7, les cycles M(H) s’élargissent lorsque la température diminue, phénomène
plus important pour les champs magnétiques négatifs que pour les champs magné-
tiques positifs dû à la formation d’une couche CoO par oxydation du cobalt lors de
son passage à l’air. Ce phénomène est également amplifié dans le cas de l’utilisation
d’une barrière AlOx/CoD. Ceci peut être expliqué par l’oxydation supplémentaire
du cobalt au contact de la barrière d’alumine.
L’élargissement du cycle d’hystéresis magnétique, ne dépassant pas les 1000 Oe,
sera pris en compte dans le choix de la plage de mesure de transport sous champ
magnétique.
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Figure 9.11 – Courbe I(V ) à 40 K
pour NiFe/BF3(50 nm)/AlOx/CoD.
Figure 9.12 – Courbes I(V ) de
NiFe/BF3(50 nm)/AlOx/CoD à
différentes températures.
9.3 Propriétés de transport
9.3.1 Caractéristiques I(V)
Pour commencer, nous allons nous intéresser aux propriétés de transport d’un
échantillon NiFe/BF3(50 nm)/AlOx/CoD. Les caractéristiques I(V ) révèlent un
comportement non linéaire parfaitement symétrique en fonction de la tension appli-
quée (voir fig. 9.11 pour un exemple à 40 K). On peut expliquer cette symétrie par
les valeurs très proches de travail de sortie du NiFe et du Co, en prenant en compte
la même quantité, supposée faible, de dipôles électriques aux interfaces NiFe/BF3
et BF3/AlOx/CoD (voir section 1.2.2).
Ce comportement non linéaire est présent de 20 K à 100 K, mettant en évidence
l’augmentation de la résistance quand la température diminue (fig. 9.12). La faible
durée de vie de l’échantillon n’a pas permis d’obtenir des mesures de courant pour
des températures plus élevées. Afin d’analyser cette dépendance en température,
nous avons tracé les courbes R(T ) pour différentes tensions (fig. 9.13).
Pour les plus faibles tensions (10 mV) on peut noter une augmentation impor-
tante (d’un facteur 10) de la résistance entre 40 K et 10 K, traduisant un caractère
semiconducteur. En traçant log(R) en fonction de 1/T, 1/T1/2 et 1/T1/4, nous avons
obtenu pour ces basses températures le meilleur ajustement avec les points expéri-
mentaux, quelle que soit la tension appliquée pour le modèle VRH 3D de Mott (en
1/T1/4) (fig. 9.14).
Bien que des mesures plus détaillées sur une plus grande gamme de tempéra-
ture soient nécessaires pour pouvoir conclure sur le comportement électrique de cet
échantillon, on peut pour l’instant suspecter qu’à basse température, les charges se
déplacent par sauts tunnel entre états localisés à travers la couche organique, appelé
le multiple step tunnelling.
L’analyse des courbes I(V ) a été faite en utilisant les différents modèles d’injec-
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Figure 9.13 – Courbes R(T ) pour
NiFe/BF3(50 nm)/AlOx/CoD.
Figure 9.14 – Courbes log(R) vs
1/T1/4 pour NiFe/BF3(50
nm)/AlOx/CoD.
tion et de transport présentés dans la section 1. Nous avons constaté que le modèle
prépondérant suivi par les courbes I(V ) est de type TSCL où I ∝ V α. Celui-ci met
en évidence un comportement limité par les charges d’espace dans le volume du ma-
tériau organique. Le tableau 9.1 donne les paramètres α, et TC pour les différentes
températures auxquelles ont été analysées les courbes I(V ).
Le paramètre α varie peu en fonction de la température. Ce phénomène traduit la
faible variation de résistance avec la température pour des tensions supérieures à 50
mV (constaté figure 9.13). Ceci peut révéler une différence de régime de conduction
en fonction de la tension appliquée, régimes qui n’ont pour l’instant pas été identifiés.
On note toutefois que même jusqu’à 20 K, α reste éloigné de 2, suggérant une
activation des pièges profonds même à basse température.
Table 9.1 – Valeurs de la puissance α et du paramètre TC du modèle TSCL à
différentes températures pour l’échantillon NiFe/BF3(50 nm)/AlOx/CoD.





La faible durée de vie des échantillons possédant une barrière AlOx nous a fait
nous questionner sur l’influence de cette barrière sur la stabilité de nos échantillons.
Un second type d’échantillon a donc été fabriqué et mesuré, remplaçant l’électrode
AlOx/CoD par CoE (cobalt évaporé au canon à électrons). Les résultats suivants ont
été obtenus pour un échantillon NiFe/BF3(92 nm)/CoE.
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Figure 9.15 – Courbe I(V ) à 300 K
pour NiFe/BF3(92 nm)/CoE.
Figure 9.16 – Courbes I(V ) de
NiFe/BF3(92 nm)/CoE à différentes
températures.
À l’instar de l’échantillon précédent on constate une symétrie en tension des
courbes I(V ) (voir fig. 9.15 à 300 K), pouvant aussi s’expliquer par le travail de
sortie similaire du NiFe et du Co. Les courbes I(V ) en température présentées
figure 9.16 révèlent, outre une augmentation de la résistance quand la température
diminue, la présence de trois gammes de températures auxquelles les courbes I(V )
sont similaires : de 300 à 280 K, de 260 à 220 K et de 180 à 20 K.
Bien que lors des mesures, les I(V ) aient été reproductibles en réalisant des
cycles de tensions, on peut se poser la question de la reproductibilité des mesures
en température sur ces structures. Ces trois régimes peuvent mettre en évidence la
dégradation de l’échantillon au cours du passage du courant.
Les courbes R(T ) à différentes tensions (fig. 9.17) mettent en avant le caractère
semiconducteur de l’échantillon, avec une augmentation de la résistance lorsque
la température diminue. Cependant, comme on peut le constater figure 9.16, les
mesures à 300 et 280 K présentent une résistance de jonction supérieure à celles
mesurées pour des températures inférieures. Ce comportement, contradictoire avec
celui d’un semiconducteur pourrait provenir d’une erreur survenue durant la mesure,
mais pourrait aussi s’expliquer par la dégradation de l’échantillon.
En ne considérant pas les points suspects (300 et 280 K), le comportement R(T )
semble à nouveau suivre une tendance linéaire à basse température lorsque l’on trace
log(R) en fonction de 1/T1/4 (VRH 3D de Mott, fig. 9.18).
Ce comportement multiple step tunnelling apparait donc quelle que soit l’élec-
trode supérieure choisie AlOx/CoD ou CoE pour des OSVs constituées de BF3. Nous
en déduisons que l’ajout ou non d’une barrière AlOx n’est pas responsable de ce com-
portement tunnel, et que nous assistons bien à un transport de charges par saut à
travers la couche organique.
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Figure 9.17 – R(T ) pour
NiFe/BF3(92 nm)/CoE.
Figure 9.18 – log(R) vs 1/T1/4 pour
NiFe/BF3(92 nm)/CoE.
Ce transport semble à nouveau suivre un modèle de type TSCL, limité par les
charges d’espace avec les paramètres α et TC donnés dans le tableau 9.2. On constate
également que pour les températures inférieures à 200 K, le paramètre α varie peu
autour de 1,5, confirmant ce qui a été observé pour l’échantillon possédant une
barrière AlOx. Le point à 300 K semble ne pas suivre cette règle. Il peut provenir d’un
régime particulier à température ambiante ou d’une dégradation du film organique
à partir de ce point.
Table 9.2 – Valeurs de la puissance α et du paramètre TC du modèle TSCL à
différentes températures pour l’échantillon NiFe/BF3(92 nm)/CoE.





Nous nous sommes assurés dans ce paragraphe que les charges traversent effec-
tivement le film de BF3 par sauts entre états localisés. Il s’agit bien dans ce cas
de transport de charges dans le film organique et non d’une injection de charges à
travers une barrière tunnel. Les propriétés de magnétotransport pourront donc être
attribuées au transport de charges à travers le film organique.
138
9.3 Propriétés de transport
9.3.2 Magnétotransport I(H)
Bien que le transport de charges ait lieu dans le film organique, aucun effet
magnétorésistif n’a été observé pour l’échantillon NiFe/BF3(92 nm)/CoE. L’absence
de MR en présence de transport dans le film renseigne sur l’absence de tout effet
OMAR dans ce matériau.
Cependant, pour l’échantillon NiFe/BF3(50 nm)/AlOx/CoD, il a été observé
jusqu’à 3 % de magnétorésistance à 40 K et 10 mV (anode Co). La courbe R(H)
présentée figure 9.19 montre la présence de deux marches, zones de résistance plus
élevée, pour les faibles champs magnétiques (entre ± 500 Oe). Ces marches appa-
raissent dans la gamme de champ magnétique où les électrodes ont leur aimantation
antiparallèles (voir VSM fig. 9.9). Ainsi, on assiste bien à du transport polarisé en
spin à travers 50 nm de BF3.
Figure 9.19 – Courbe R(H) de
NiFe/BF3(50 nm)/AlOx/CoD à 40 K
et 10 mV.
Figure 9.20 – MR(V ) NiFe/BF3(50
nm)/AlOx/CoD à 40 K.
Cette magnétorésistance décroit quand la tension augmente (fig. 9.20), mettant
en évidence la perte de polarisation en spin du courant activée par la tension élec-
trique. Cet effet est symétrique en fonction de la tension appliquée, comme il était
attendu au regard de la symétrie des courbes I(V ) dans cet échantillon.
Des mesures R(H) à d’autres températures n’ont révélé qu’un faible effet magné-
torésistif qui a disparu assez rapidement, rendant difficile l’analyse du comportement
de la MR en fonction de la température. Cependant, un échantillon avec un film de
BF3 d’épaisseur 110 nm a donné ≈ 1 % de MR à 40 K, ce qui nous permet d’estimer
indirectement par le modèle de Jullière la longueur de diffusion de spin dans le BF3 :
λs ≈ 30 nm.
Sur la figure 9.20 on peut noter les barres d’erreurs importantes dues au bruit
présent sur les courbes de courant. Des cycles R(H) répétés dans le temps per-
mettraient de réduire ce bruit et d’avoir une meilleure précision sur les mesures.
Malheureusement, ces échantillons ont eu une très faible durée de vie, et une cer-
taine fragilité lors des mesures, ce qui a été limitant dans la quantité de données
obtenues.
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9.4 Photoluminescence : effets de l’oxygène
Nous avons suspecté que l’oxygène nécessaire à la fabrication de l’AlOx, avait un
effet sur les molécules de BF3. Afin d’étudier cet effet, des mesures de photolumi-
nescence des films organiques à basse température ont été réalisées, cette technique
étant très sensible aux dégâts causés par l’oxydation sur les OSC [214].
La figure 9.21 présente les spectres de PL à 12 K pour un film oxydé durant 25
min sous 25 Torr d’O2 et un film non oxydé. Elle met en évidence un léger décalage
en énergie (<0,05 eV) entre les pics présents sur le spectre d’émission du film oxydé
et celui non oxydé, suggérant une différence d’homogénéité entre les deux films.
Cependant, on ne relève aucune apparition ou disparition de pics sur les spectres.
Ceci permet de déduire que l’oxygène ne produit aucune modification de la structure
électronique des films de BF3. Ceci est confirmé par la similitude de topologie de
surface des échantillons avec et sans AlOx et par des mesures de mobilité de trous
sur des échantillons exposés à l’air [206].
Figure 9.21 – Spectre de photoluminescence à 12 K d’un film de BF3 avant et
après oxydation.
Nous pouvons en conclure que la barrière d’AlOx protège efficacement le film de
BF3 de l’électrode supérieure et n’introduit pas de défaut par la présence d’oxygène.
Cette barrière n’introduit pas de TMR et permet l’obtention de MR alors que l’on
remarque l’absence de MR avec CoE. L’AlOx doit être responsable d’une meilleure
interface qu’avec le CoE, permettant une meilleure conservation du spin lors de
l’injection de trous dans le BF3.
Pour finir, l’instabilité de nos échantillons au cours du temps ne peut pas être
attribuée à l’effet de l’oxydation sur des molécules de BF3, mais pourrait provenir de
défauts de structure dans le volume ou à l’interface BF3/FM. Ces défauts pourraient
être responsables de la présence de pièges profonds à basse température découverts
par l’analyse des courbes I(V ).
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9.5 Étude structurale STEM-EELS
Dans la section 8, des résultats STEM-EELS ont mis en évidence la présence de
Ni et Fe à travers le film organique. Cependant la préparation pour la microscopie
électronique pouvait être responsable de la présence de ces atomes dans le matériau
organique.
Une préparation des films minces a donc été réalisée au cryoFIB à Saragosse
à partir d’échantillons "cobayes". Cette préparation est très peu agressive, permet-
tant de respecter la fragilité des films organiques durant la préparation. Ces échan-
tillons étaient constitués d’un autre dérivé de thiophène non commercial, le CCO-4
(C24H14S4), proche du BF3. Une barrière inférieure d’AlOx a été ajoutée entre l’élec-
trode de NiFe et le film organique pour limiter l’éventuelle diffusion d’atomes de Ni
et Fe dans le matériau organique.
Figure 9.22 – Image TEM de
NiFe/AlOx/CCO-4/AlOx/CoD
Figure 9.23 – Image EFTEM de
NiFe/AlOx/CCO-4/AlOx/CoD.
Rouge = Ni, Vert = C, Bleu = Al.
L’analyse STEM-EELS présentée figure 9.22 montre que les couches NiFe, AlOx,
OSC et Co sont toutes continues sur toute la longueur de la section observée. Cepen-
dant, l’épaisseur du film organique est bien plus petite (42 nm) que celle déterminée
au profilomètre mécanique (100 nm). Le film de cobalt semble pénétrer par endroits
le film organique, mais ne le traverse pas totalement. On peut donc expliquer la
réduction de l’épaisseur de l’OSC par cette pénétration du cobalt associée à l’inho-
mogénéité de l’épaisseur du film organique sur toute la surface de l’échantillon.
L’analyse EFTEM venant compléter les mesures STEM-EELS données figure
9.23 montre bien la présence d’Al aux deux interfaces, de cobalt dans le film supé-
rieur, et d’organique dans l’espaceur. Cependant, on note en rouge la présence de
Ni dans le film organique et dans le film de Co. Des images similaires donnent les
mêmes résultats concernant le Fe.
Ainsi, malgré l’utilisation d’une barrière inférieure d’AlOx, sensée empêcher les
atomes de Ni et Fe de diffuser dans le film organique, et malgré la préparation au
cryoFIB des sections pour la microscopie, nous retrouvons toujours des atomes de
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nickel et de fer à travers toute la jonction de l’échantillon.
Ces résultats préliminaires pourraient permettre d’expliquer l’instabilité et la
faible reproductibilité dans la fabrication des échantillons. Cependant, des mesures
réalisées sur des échantillons contenant du BF3 sont nécessaires afin d’expliquer le
comportement dans le temps des échantillons présentés dans cette section.
La grande difficulté à obtenir des échantillons ne présentant pas de court-circuits
est responsable du peu de mesures disponibles pour ces échantillons. Cependant,
le choix des électrodes AlOx/CoD et CoE a permis l’amélioration de la qualité des
échantillons et d’obtenir les résultats présentés dans cette section, à savoir l’obten-
tion de 3 % de magnétorésistance à 40 K dans une vanne de spin NiFe/BF3(50
nm)/AlOx/CoD.
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Au regard de la polarisation en spin peu élevée des métaux de transition (≈ 30
%), on comprend l’intérêt du choix d’une électrode dont la polarisation en spin serait
plus importante. Dans le cas du LSMO, un oxyde magnétique très utilisé dans la
littérature, bien que sa polarisation en spin soit idéale (100 %), sa température de
Curie TC se situe proche de la température ambiante (≈ 320 K), ce qui limite son
utilisation pour des applications à température ambiante.
Afin de réaliser des échantillons fonctionnant à température ambiante, notre in-
térêt s’est porté sur le Fe3O4, appelé magnétite, un oxyde magnétique possédant
une polarisation en spin de 100 %. Sa température de Curie élevée (860 K) per-
met d’envisager l’obtention de transport polarisé en spin à température ambiante.
Comme électrode supérieure, nous avons choisi le cobalt, par comparaison aux struc-
tures LSMO/Alq3/Co couramment étudiées dans la littérature. Pour finir, l’OSC que
nous avons retenu pour ces travaux est le PTCTE, ce dernier étant celui pour lequel
nous avons obtenu de la magnétorésistance à plus haute température (≈ 1 % à 200
K).
Il s’agit dans cette section d’une étude préliminaire permettant de vérifier la
faisabilité d’une vanne de spin Fe3O4/PTCTE/Co. Nous y comparons les proprié-
tés morphologiques, magnétiques et de transport d’échantillons dont l’électrode de
cobalt a été préparée soit par pulvérisation cathodique indirecte CoR, soit par éva-
poration au canon à électrons CoE.
10.1 Propriétés morphologiques
Pour commencer, nous avons réalisé une étude par AFM de la morphologie de
surface de chaque film réalisé, pour une aire de mesure de 1 x 2 µm2. On peut
constater que le film de Fe3O4 possède une très faible rugosité de surface (rms =
0,16 nm, voir fig. 10.1), ce qui permet une croissance du PTCTE assez lisse, avec
une rugosité de surface de 1,43 nm (voir fig. 10.2).
Puis, à partir de deux échantillons ayant subi les mêmes étapes de fabrication
Fe3O4 et PTCTE(450 nm), nous avons déposé une électrode CoR sur l’un et CoE
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Figure 10.1 – Mesure AFM d’une
surface de Fe3O4 (rms = 0,159 nm).
Figure 10.2 – Mesure AFM de
Fe3O4/PTCTE(450 nm) (rms = 1,43
nm).
Figure 10.3 – Mesure de AFM
Fe3O4/PTCTE(450 nm)/CoR (rms =
4,79 nm).
Figure 10.4 – Mesure AFM de
Fe3O4/PTCTE(450 nm)/CoE (rms =
3,92 nm).
sur l’autre, afin d’étudier l’influence de la technique de dépôt du cobalt sur les
propriétés morphologiques de surface. Les mesures AFM présentées figures 10.3 et
10.4 montrent que ces deux électrodes ont une rugosité similaire, bien qu’un peu
plus élevée dans le cas du CoR. Ceci peut s’expliquer par le caractère amorphe de
la croissance du cobalt indirect. Cependant, ces valeurs de rugosité sont très faibles
en comparaison de l’épaisseur du film de PTCTE (450 nm), ce qui ne devrait pas
avoir d’influence sur le comportement magnétique des échantillons.
10.2 Propriétés magnétiques
Nous avons ensuite mesuré à 300 K les cycles d’hystérésis M(H) au VSM des
mêmes échantillons, ainsi que les cycles des électrodes seules sur un substrat. Ces
cycles normalisés M/Ms sont présentés figures 10.5 et 10.6 pour les échantillons
Fe3O4/PTCTE(450 nm)/CoR et Fe3O4/PTCTE(450 nm)/CoE respectivement.
On remarque dans les cycles des jonctions la présence de marches à bas champ
magnétique, révélatrices d’une configuration magnétique antiparallèle. Ceci nous
assure du comportement magnétique vanne de spin des échantillons réalisés. On
constate également que les cycles des électrodes s’ajustent parfaitement avec le cycle
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Figure 10.5 – Cycles M(H) VSM à
300 K de Fe3O4/PTCTE(450
nm)/CoR, Fe3O4 et CoR.
Figure 10.6 – Cycles M(H) VSM à
300 K de Fe3O4/PTCTE(450
nm)/CoE, Fe3O4 et CoE.
d’hystérésis de la jonction, mettant en évidence que les cycles M(H) des électrodes
ne subissent aucun changement lorsqu’on les mesure seuls sur substrat ou dans une
jonction.
Enfin, pour l’échantillon avec une électrode CoR, les marches antiparallèles sont
moins abruptes, avec un cycle du CoR plus large que celui du CoE. Cet effet provient
de la qualité amorphe du CoR, qui tend à élargir le cycle d’hystéresis de ce dernier.
Malgré cet élargissement dépendant de la technique de fabrication, nous sommes
parvenus à obtenir les configurations magnétiques parallèles et antiparallèles néces-
saires au fonctionnement d’une vanne de spin.
10.3 Propriétés de transport
10.3.1 Distribution du courant dans les jonctions
La grande quantité de court-circuits obtenus dans les échantillons fabriqués nous
a mené à nous intéresser à la distribution de courant au niveau microscopique dans
les jonction réalisées.
L’étude au tunnelling AFM (TUNA) menée pour les deux échantillons d’intérêt
est présentée figure 10.7. On constate figures 10.7.a) et b) que pour l’électrode CoR
on obtient un plus grand nombre de points présents sur l’image, par rapport aux
images c) et d) pour l’électrode CoE. Ceci met en évidence que la croissance par
pulvérisation cathodique indirecte crée plus de points chauds, zones privilégiées du
passage du courant à travers la jonction. Cette inhomogénéité du courant révèle
que la croissance du CoR est plus agressive que le CoE. Cet effet est symétrique en
fonction de la tension appliquée.
À ce stade, il est difficile de savoir si ces points représentent des court-circuits
ou bien si le courant traverse bien le film organique, mais via des points de passage
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Figure 10.7 – Images TUNA de
Fe3O4/PTCTE(450 nm)/CoR à a)
-500 mV et b) 500 mV et
Fe3O4/PTCTE(450 nm)/CoE à c)
-500 mV et d) 500 mV
Figure 10.8 – Courbes I(V )
obtenues par TUNA pour
Fe3O4/PTCTE(450 nm)/CoR et
Fe3O4/PTCTE(450 nm)/CoE
privilégiés. Dans le paragraphe suivant, pour différencier ces deux cas, nous avons
réalisé des courbes I(V ) localement en positionnant la pointe du TUNA sur ces
points chauds.
10.3.2 Caractéristiques I(V)
Les courbes I(V ) obtenues pour un point chaud de ces échantillons sont présen-
tées figure 10.8. Le comportement courant-tension est non linéaire, ce qui prouve
qu’il ne s’agit pas de court-circuits. De plus, on remarque à nouveau que l’intensité
du courant est plus grande dans l’échantillon possédant une électrode CoR, que dans
l’échantillon avec une électrode CoE.
Ceci confirme ce qui a été mesuré par TUNA. Cependant, bien que le passage
du courant ait été relevé à l’échelle microscopique dans le film organique de ces
échantillons, ces derniers présentaient souvent des court-circuits lors des mesures
macroscopiques rendant impossible toute mesure de magnétotransport.
Cette étude préliminaire montre que le Fe3O4, avec sa forte polarisation en spin
à température ambiante, pourrait être une électrode de choix pour l’injection et le
transport de spin dans des semiconducteurs organiques. Nous avons pu constater que
la croissance du cobalt par évaporation est préférable à la pulvérisation cathodique,
tant du point de vue morphologique que du point de vue électronique.
Les courbes I(V ) non linéaires et les cycles M(H) découplés encourageant à
poursuivre l’étude de ces structures avec comme objectif l’obtention de magnétoré-
sistance à température ambiante dans une vanne de spin Fe3O4/PTCTE/Co.
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L’objectif de cette thèse était d’étudier les mécanismes de transport de spin dans
les semiconducteurs organiques moléculaires.
Afin de répondre à cet objectif nous avons fabriqué des vannes de spin organiques
FM1/OSC/FM2 utilisant comme électrodes magnétiques des métaux de transition
à haute température de Curie : NiFe et Co. Au regard de la nature de leurs porteurs
et de la position de leurs orbitales moléculaires par rapport aux travaux de sortie
des électrodes, nous avons choisi d’étudier les semiconducteurs organiques suivants :
l’Alq3, le PTCTE et le BF3.
Plusieurs techniques de fabrication de l’électrode supérieure ont été comparées.
L’ajout d’une barrière d’AlOx, le dépôt de cobalt par évaporation au canon à élec-
trons ou par pulvérisation cathodique indirecte ont été mis en place afin d’améliorer
la qualité des échantillons et d’obtenir un plus grand nombre d’échantillons fonc-
tionnels.
Les analyses effectuées sur les échantillons ont permis d’étudier la topologie de
surface par AFM, le comportement magnétique des jonctions par VSM et le trans-
port et magnétotransport au PPMS. Des mesures complémentaires de transport à
l’échelle microscopique ont été menées à l’aide d’un TUNA. Nous avons également
étudié les propriétés structurales et chimiques des échantillons par STEM-EELS
ainsi que l’effet de l’élaboration des OSCs et des électrodes par spectroscopie de
photoluminescence .
Les travaux réalisés durant cette thèse mettent en évidence 3 % de magnétoré-
sistance à basse température dans le PTCTE et le BF3 (voir tableau 10.1), plaçant
ces matériaux en bons candidats comme couche de transport pour la spintronique
organique. Nous avons pu identifier dans tous nos échantillons que le déplacement
des porteurs était limité par les charges d’espace dans le volume du matériau, en
présence de pièges profonds. Nous avons également mis en évidence l’influence de
la température sur les courbes de transport suggérant que pour des températures
inférieures à 200 K, le transport suit un modèle VRH 3D de Mott.
Nous avons relevé comme Jiang et al. [152] l’absence de magnétotransport dans
l’Alq3. Ceci soulève la question de la nature des porteurs responsables du courant
dans ces échantillons. Nous avons également constaté que le déplacement des por-
teurs était très peu limité par l’injection jusqu’à la température ambiante. La loi
de dépendance en température suivant un modèle VRH 3D de Mott est en ac-
cord avec ce que Majumdar et al. ont relevé entre 5 et 50 K dans un échantillon
LSMO/RRP3HT/Co [189]. Pour finir, nous n’avons pas pu obtenir de magnéto-
147
Conclusion générale
résistance dans des vannes de spin organiques utilisant le Fe3O4 comme électrode
magnétique. Cependant, cet oxyde magnétique possédant une polarisation en spin
de 100 % jusqu’à 860 K, se place désormais comme un matériau de choix pour la
spintronique [215] et pourrait se révéler être une bonne alternative au LSMO comme
injecteur de spin idéal dans un OSC. Il a notamment été utilisé en 2013 dans des
OSVs à base de C60, donnant lieu à 5,3 % de MR à 300 K [191].
Table 10.1 – Résumé des résultats de MR obtenus au cours de la thèse.
Molécule Métaux de transition Magnétite Fe3O4
Alq3 0 % -
PTCTE 3 % à 5 K Non observé
BF3 3 % à 40 K -
La limite principale de ce travail de thèse réside dans la difficulté liée à l’élabo-
ration des échantillons. Tel que Liu et al. le font remarquer [151], la faible repro-
ductibilité et l’instabilité des échantillons organiques dans le temps sont à l’origine
d’un très faible rendement de fabrication de vannes de spin fonctionnelles. De plus,
en considérant les techniques de fabrication que nous avons utilisées, nous ne pou-
vons exclure la présence de polluants, introduits dans les échantillons ayant subi un
passage à l’air, dégradant les performances des échantillons. Les efforts menés pour
améliorer la qualité des échantillons avec les techniques disponibles ont malgré tout
permis l’obtention de résultats encourageants.
Trouver une méthode d’élaboration des échantillons fiable et reproductible appa-
rait essentiel pour obtenir des résultats plus significatifs et comparables entre eux.
L’arrivée prochaine au laboratoire d’une machine dédiée à la fabrication de com-
posants d’électronique organique permettra de surpasser les difficultés actuellement
rencontrées dans la fabrication des échantillons. Avec plusieurs cellules d’évaporation
dans une chambre sous vide reliée à une boite à gants sous atmosphère contrôlée,
cette nouvelle machine viendra enrichir les résultats obtenus dans ce travail de thèse.
Pour terminer, la collaboration naissante avec le laboratoire MOLTECH-Anjou
(CNRS UMR 6200), spécialisé dans la fabrication et la synthèse de molécules semi-
conductrices, permettra l’étude de nouveaux OSCs pour la spintronique organique.
La position de la LUMO/HOMO de ces molécules devra être proche des travaux de
sortie des électrodes ferromagnétiques utilisées afin de limiter la barrière d’injection
de charges dans l’OSC. La mobilité de leurs porteurs devra être élevée pour limiter
la relaxation de spin dans le matériau. Enfin, l’arrangement des molécules devra
engendrer une faible rugosité de surface et être favorable au transport de charges en
configuration CPP, dans la mesure où les composants fabriqués n’utiliseront pas une
configuration CIP. Cette collaboration ouvre des perspectives intéressantes dans la
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